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1 EINLEITUNG 
1.1 Asymmetrische Synthese1 
 
Die Mehrzahl aller biologischen Abläufe wird durch Moleküle bestimmt, die sich nicht 
mit ihren Spiegelbildern zur Deckung bringen lassen. Solche Moleküle werden als 
chiral bezeichnet. Die beiden Enantiomere einer chiralen Verbindung sind 
Spiegelbilder, sie besitzen dieselben physikalischen Eigenschaften, allerdings 
verschiedene chemische Eigenschaften in chiralen Umgebungen. Eine notwendige 
und hinreichende Bedingung für diese Isomerie ist das Fehlen einer 
Drehspiegelachse. Speziell beobachtet man die Spiegelbildisomerie stets bei 
Molekülen, die ein von vier verschiedenen Liganden tetraedrisch umgebendes 
Zentralatom aufweisen. In ihren physikalischen Eigenschaften unterscheiden sie sich 
nur darin, dass sie die Ebene von linear polarisiertem Licht um den selben Betrag 
aber mit entgegengesetzten Vorzeichen drehen. In der Natur spielt die 
Unterscheidung chiraler Moleküle bei biochemischen und physiologischen Prozessen 
eine große Rolle. So weisen die Enantiomere oft unterschiedliche physiologische 
Wirkung auf. Dies hat zur Folge, dass bei der Entwicklung eines chiralen Wirkstoffes 
beide Enantiomere der Verbindung gezielt hergestellt werden müssen, um sie 
getrennt voneinander hinsichtlich ihrer biologischen Aktivität untersuchen zu können. 
Dafür gibt es prinzipiell drei verschiedene Möglichkeiten: 
• Racematspaltung 
• Verwendung und Modifizierung optisch reiner Synthesebausteine aus der 
Natur (chiral pool)2  
• Asymmetrische Synthese: Überführung eines achiralen Moleküls in ein 
chirales Molekül, so dass die stereoisomeren Produkte in ungleichen Mengen 
entstehen (stöchiometrisch, katalytisch, enzymatisch). 
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1.2 Die Michael-Addition 
Die Addition einer aktivierten Methylenkomponente an α,β-ungesättigte Ester wurde 
bereits 1883 unabhängig von Komnenos3 und Claisen4 berichtet. Bis dahin war das 
allgemeine Reaktionsprinzip der basenunterstützten, konjugierten Addition einer 
CH-aciden Verbindung an α,β-ungesättigte Ester noch nicht etabliert. Arthur Michael5 
der spätere Namensgeber dieser Reaktion erkannte dieses Konzept 1887 (Abbildung 
1). Die Michael-Reaktion ist eine C-C-verknüpfende Reaktion, die in der organischen 
Chemie zum Aufbau von Kohlenstoffgerüsten eine breite Anwendung gefunden hat.6 
 
Ph
CO2Et + R CO2Et
R CO2Et
Ph
Na
*
*
1
2a, R=H
2b, R=CO2Et 3a,b
CO2Et
 
Abbildung 1: Konjugierte Addition nach A. Michael5  
 
Die in der Abbildung 1 dargestellte Reaktion ist so interessant, da bei 3a,b bis zu 
zwei stereogene Zentren erzeugt werden können. Die große Anzahl an 
Veröffentlichungen zur diastereo- und enantioselektiven Michael-Addition 
veranschaulicht die Rolle, die diese Reaktion in der Organischen Synthese spielt.7 
Die Bandbreite der Variationsmöglichkeiten bei der Michael-Addition wird durch den 
Einsatz verschiedener Donoren und Akzeptoren erweitert. So können als Michael-
Akzeptoren neben den klassischen α,β-ungesättigten Carbonylverbindungen auch 
vinyloge Sulfone8, Sulfoxide9, Phosphonate10 oder Nitroalkene11 eingesetzt werden. 
Außerdem können neben den klassischen Carbanionen z.B. auch Schwefel12, 
Selen13, Silicium14, Zinn15, Sauerstoff16, Stickstoff17 und Phosphor18-Nucleophile als 
Donoren dienen. 
Eine weitere Variationsmöglichkeit ist durch den nucleophilen Charakter des primär 
gebildeten, anionischen Nucleophil-Adduktes gegeben (Abbildung 2), das in einer 
elektrophilen Abfangreaktion protoniert (E+ = H+) oder in aprotischen Lösungsmitteln 
mit Carbokation-Äquivalenten, wie z.B. Alkylhalogeniden, alkyliert werden kann. 
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Abbildung 2: Nucleophile 1,4-Addition an α,β-ungesättigte 
Carbonylverbindungen und Abfangen mit Elektrophilen. 
 
Dieser sogenannte Tandemschritt schließt den Angriff sämtlicher Elektrophile ein.19 
Eine intermolekulare initiierte Michael-Reaktion, gefolgt von einem intramolekularem 
Tandem-Schritt, bei dem eine Cyclisierung eintritt wurde in unserem Arbeitskreis als 
Michael-Initiated-Ring Closure (MIRC-Reaktion)20 entwickelt. 
 
1.3 Asymmetrische Michael-Addition an Nitroalkene 
Die häufig stereoselektiv verlaufende Michael-Addition hat in der asymmetrischen 
Synthese eine breite Anwendung gefunden. Es gibt verschiedene Möglichkeiten, 
asymmetrische Michael-Additionen durchzuführen. Um eine asymmetrische 
Induktion zu erlangen, kann man entweder nucleophile Donoren oder elektrophile 
Akzeptoren, die eine Chiralitätsinformation enthalten, verwenden. Eine weitere 
Methode ist die katalytische asymmetrische Michael-Addition. Der Einbau und die 
Abspaltung der chiralen Hilfsgruppe entfällt bei dieser Methode. 
Unter den Michael-Akzeptoren sind die Nitroalkene sehr interessante Akzeptoren, da 
die Nitro-Gruppe21 ein sehr stark elektronenziehender Rest ist22, wodurch die 
Elektrophilie erhöht wird. Die Nitro-Gruppe, die auch als synthetisches Chamäleon23 
bezeichnet worden ist, kann nach der Michael-Addition funktionalisiert werden. Die 
Nef-Reaktion24, eine nucleophile Substitution25, die Reduktion zur Amino-Gruppe26, 
die Meyer-Reaktion27 und die Umwandlung in ein Nitriloxid28 sind nur einige Beispiele 
einer Veränderung der Nitro-Gruppe (Abbildung 3). 
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Abbildung 3: Die Nitrogruppe als synthetisches Chamäleon 
 
In den letzten Jahren29 entwickelte man viele effiziente Methoden, in denen 
Nitroalkene als Michael-Akzeptoren in der asymmetrischen Synthese eingesetzt 
worden sind. Enders et al. konnte z.B. das Formaldehyd-SAMP-Hydrazon 4 mit 
Nitroalkenen unter neutralen und sehr milden Bedingungen in hohen Ausbeuten und 
Diastereoselektivitäten zu den Michael-Addukten 530 umsetzen. Die Abspaltung des 
chiralen Auxiliars gelang entweder durch den Einsatz von Magnesium-
monoperoxyphthalat (MMPP) oder durch Ozonolyse, wobei die α-substituierten 
β-nitrocarbonitrile 6 beziehungsweise die β-nitro-Aldehyde 7 erhalten wurden. In 
beiden Fällen lieferte die Hydrazon-Spaltung die gewünschten Verbindungen in 
guten Ausbeuten und hoher Enantiomerenreinheit (Abbildung 4). 
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Abbildung 4: Michael Addition an Nitroalkene nach Enders et al.30 
 
Diese asymmetrische Michael-Addition kann auch mit aromatischen Nitroalkenen 
durchgeführt werden. Hierbei sind allerdings sowohl die Ausbeuten, als auch die 
Diastereoselektivitäten geringer. Es wurde ein Mechanismus vorgeschlagen, der die 
hohe Diastereoselektivität der 1,4-Addition erklären soll. Das Formaldehyd-SAMP-
Hydrazon attackiert die Si-Seite des Nitroalkens. Es entsteht ein sesselförmiger 
Übergangszustand, der durch die attraktive coulombsche Wechselwirkung der 
entstandenen partiellen Ladungen Nδ+/NO2δ- stabilisiert wird (Abbildung 5). 
 
N
H
R NNO2
OCH3
 
Abbildung 5: Vorgeschlagener Übergangszustand der Michael-Addition 
an Nitroalkene  
 
Ebenfalls wurde in unserer Arbeitsgruppe31 eine asymmetrische oxa-Michael-
Reaktion an aliphatische Nitroalkene mit Hilfe des chiralen Auxiliars (R,S) 8 
durchgeführt. Die Michael-Addukte 9 wurden in guten Ausbeuten und 
Diastereomerenüberschüssen (de = 94-98%) erhalten. Reduktion der Nitrogruppe 
Einleitung 
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und Boc-Schützung des Amins lieferte 10. Durch Spaltung der Ether-Bindung 
entstand schließlich der vicinale Aminoalkohol 11, ohne das dabei die 
stereochemische Information verloren ging (Abbildung 6). Enantiomerenreine vicinale 
Aminoalkohole sind wichtige Baustoffe für die Naturstoffsynthese.32 
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Abbildung 6: Oxa-Michael-Addition an aliphatische Nitroalkene 
 
Unter Benutzung des chiralen Auxiliars TADDOL wurde ebenfalls in unserer 
Arbeitsgruppe18 eine asymmetrische Phospha-Michael Addition an aromatische 
Nitroalkene entwickelt. Das chirale Phosphit 12 wurde in Gegenwart von Diethylzink 
und TMEDA mit den Nitroalkenen in guten Ausbeuten und 
Diastereomerenüberschüssen zu den β-Nitrophosphonaten 13 umgesetzt. Durch 
anschließende racemisierungsfreie Abspaltung des chiralen Auxiliars konnten die 
α-substituierten β-Nitrophosphonsäuren 14 in guten Enantiomerenüberschüssen 
erhalten werden (Abbildung 7). 
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Abbildung 7: Phospha-Michael-Addition an Nitroalkene 
 
Lucent et al.33 haben die enantiomerenreinen Kaliumsalze (R)- und (S)-4-Phenyl-2-
oxazolidinone 15 als Nucleophil in einer aza-Michael Reaktion eingesetzt. 15 wurde 
mit tBuOK in Gegenwart von 18-Krone-6 deprotoniert. Das 1,4 Addukt 16 entstand in 
guten Ausbeuten und hohem Diastereomerenüberschuß (de>98%), unabhängig 
davon welches Enantiomer des Oxazolidinons eingesetzt wurde. Interessanterweise 
erhielt man auch nur dann ein Produkt, wenn ein (E,Z)-Gemisch eines Nitroalkens 
benutzt wurde (Abbildung 8). 
 
O
NO Ph
1. tBuOK, 18-Krone-6
    THF, 0°C, 1h
2.
R
NO2 , −78°C
3. aq. NH4Cl
43-87%
O
NO Ph
R
NO2
(R)-15 16
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H
 
Abbildung 8: Aza-Michael-Addition an Nitroalkene 
 
Das Michael-Addukt 16 wurde dann in das Bis-Ammonium-Salz 18 bzw. in die 
α-Aminosäure 20 übergeführt (Abbildung 9).  
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Abbildung 9: Überführung des Michael-Adduktes 16 in das Bis-Ammonium-
Salz 18 bzw. in die α-Aminosäure 20 
 
Die 1,4-Addition von metallorganischen Nucleophilen an chirale Nitroalkene vom Typ 
21 und 22 wurden von Ayerbe et al.34 untersucht. Es wurden verschiedene 
metallorganische Nucleophile mit diversen Zusätzen eingesetzt. Die besten 
Diastereoselektivitäten wurden mit den chiralen Nitroalkenen 21 und 22 erhalten. 
Beim Einsatz von Phenyllithium in Gegenwart von CuI wurden die Produkte 23 und 
24 in hohen Ausbeuten und Diastereomerenverhältnissen synthetisiert (Abbildung 
10). Diese Methode wurde auf funktionalisierte Nucleophile erweitert.35 
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Abbildung 10: Michael-Addition an chirale Nitroalkene 
 
Mulzer et al.36 synthetisierten das Antidepressivum Rolipram 25 (Abbildung 11). 
 
N
RO
MeO
O (R)-25a, R=Cyclopentyl (Rolipram)
(R)-25b, R=Benzyl
(R)-25c, R=H
25  
Abbildung 11: Antidepressivum Rolipram 25 
 
Bei der Synthese des Antidepressivums Rolipram 25 wurde die Michael-Additon an 
das Nitroalken 26 als Syntheseschritt genutzt. Die Vorzüge des Roliprams 25 
gegenüber den herkömmlichen Antidepressiva liegen in der geringen Dosierung 
(3×0.75mg pro Tag) und dem Ausbleiben anticholinerger Nebenwirkungen wie 
Mundtrockenheit, Sehstörungen und Kardiotoxizität. Die pharmakologische Aktivität 
hängt vom Rest R und von der Absolutkonfiguration ab. Das Enolat des 
N-Acetyloxazolidinons 26 wird zunächst mit dem Nitroalken 27 umgesetzt. Das 
Michael-Addukt entsteht in einem Diastereomerenverhältnis von 94:6 und nach 
einmaligem Umkristallisieren aus Methanol nahezu diastereomerenrein. Die 
Umwandlung zur Zielverbindung gelingt durch katalytische Hydrierung über die nicht 
isolierte Zwischenverbindung 29 (Abbildung 12). 
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Abbildung 12: Synthese des Antidepressivums Rolipram 25 
 
Das Pseudophrynaminol 36 wurde aus der Haut des australischen Frosches 
Pseudophryne coriacea isoliert. Es wird angenommen, dass diese Verbindung den 
Frosch vor Angreifern schützt, da es eine abstoßende und neurotoxische Wirkung 
besitzt. Bei der asymmetrischen Synthese37 von Pseudophrynaminol 36 dient eine 
asymmetrische 1,4-Addition zwischen dem Oxaindol Derivat 31 und dem chiralen 
Nitroenamin 32 als Schlüsselschritt, wobei das chirale Auxiliar durch Eliminierung 
direkt abgespalten wird. Das so erhaltene Nitroalken 33 wird nach entschützen der 
TBS-Gruppe in Gegenwart von Selendioxid und tert-Butylhydroperoxid zu dem 
entsprechenden Alkohol 34 oxidiert und anschließend über eine Nef-Reaktion zum 
entsprechenden Aldehyd 35 überführt. Das Pseudophrynaminol 36 wird schließlich 
durch direkte zweifache reduktive Aminierung gebildet (Abbildung 13). 
 
Pseudophryne coriacea  
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Abbildung 13: Enantioselektive Synthese von Pseudophrynaminol 36 
 
1.4 Organokatalytische asymmetrische Michael-Addition 
an Nitroalkene 
Organokatalytische Prolin-katalysierte Michael-Additionen wurden in den letzten 
Jahren vermehrt untersucht. Die ersten asymmetrischen katalysierten Michael-
Additionen an Nitroalkene mit Prolin wurden von List38 und Enders39 entwickelt 
(Abbildung 14). List et al.38 haben beim Einsatz von Aceton in DMSO zwar hohe 
Ausbeuten erzielt, allerdings lag der Enantiomerenüberschuß nur bei 7%. Auch der 
Einsatz von Cyclohexanon 37 lieferte einen max. ee von 23%. Bessere Ergebnisse 
erhielten Enders et al.39, indem als Lösungsmittel CH3OH eingesetzt wurde, das die 
Löslichkeit des Prolins erhöhte. Dadurch konnten die Diastereo- und 
Enantioselektivitäten deutlich erhöht werden. 
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Abbildung 14: Prolin Katalysierte Michael-Addition an Nitrostyrol 
 
Eine neue Klasse von chiralen Pyrrolidin-Pyridin-Katalysatoren haben Kotsuki40 et al. 
bei der Michael-Addition an Nitroalkene eingesetzt. Die Idee hierbei war das durch 
die Pyridin-Base die Enamin-Bildung erleichtert werden sollte. Außerdem sollte der 
sterisch anspruchsvolle Pyridinium-Rest die eine Seite der Enamin-Doppelbindung 
abschirmen um möglichst hohe Enantio-und Diastereoselektivitäten zu erreichen. Die 
Katalysator Aktivität wird durch Einführung einer Dimethylamino 43b bzw. einer 
Pyrrolidin-Gruppe 43c erheblich verbessert. Durch den Einsatz von 5 mol% 
Dinitrobenzolsulfonsäure als Co-Katalysator konnte die Ausbeute auf bis zu 99% 
erhöht werden. Die geringe Effizienz der Katalysatoren 43d und 43e zeigt, dass es 
wichtig ist, dass die Stickstoffatome der Pyrrolidin und Pyridin Einheiten nahe 
beieinander stehen (Abbildung 15). 
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Abbildung 15: Asymmetrische organokatalytische Michael-Addition an 
Nitroalkene 
 
1.5 Katalytische asymmetrische Michael-Addition an 
Alkyliden-Malonate 
Durch eine ähnliche Methode41 wurden α,β ungesättigte Malonate als Elektrophile in 
einer asymmetrischen Michael-Addition eingesetzt (Abbildung 16). Zunächst wurden 
verschiedene Katalysatortypen, Lösungsmittel und Alkylmalonate in der Michael-
Addition mit Aceton getestet. Es zeigte sich, dass mit dem 2-Trifluormethyl-Derivat in 
Gegenwart des Katalysators 47 in THF die höchsten Enantioselektiviäten erhalten 
werden konnten. Um die Enantioselektivität zu verbessern wurde die Temperatur 
herabgesetzt, allerdings führte dies zu einer wesentlichen Verschlechterung der 
Ausbeute. 
 
H3C CH3
O
R
CO2EtEtO2C
+
O
R
EtO2C CO2Et20 mol%Kat 47,
THF, 4 Tage
16-95%
ee = 2-73%
R = Me, Et, i-Pr, Bn, Ph, 1-Naphthyl, 2-Naphthyl, 2-Tolyl, 2-CF3Ph, 2-Furyl, Cyclohexyl
44 45 46
N
H
N
47
 
Abbildung 16: Erste Katalytische Michael-Addition an Alkyliden-Malonate41 
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1.6 Reaktivitätsumpolung 
Durch die Elektronegativitätsdifferenz zwischen dem Sauerstoff- und 
Kohlenstoffatom ist die Carbonylfunktion so polarisiert, dass entsprechend der 
höheren Elektronendichte ein nucleophiles Reaktionszentrum am Sauerstoff und ein 
elektrophiles Zentrum am C-Atom bestehen. 
Bei d1-Synthons wird die Reaktivität der Carbonylfunktion umgekehrt, man spricht 
daher von Reaktivitätsumpolung. Um dies zu erreichen kommen verschiedene 
Möglichkeiten in Betracht. Zum einen kann die Reaktivitätsumpolung durch 
Umwandlung in direkte Acylierungsmittel wie z.B. Acylmetall-Verbindungen erreicht 
werden. Alternativ dazu können maskierte Acylierungsmittel eingesetzt werden, in 
diesem Fall wird die Carbonylfunktion nach der Reaktion regeneriert. Maskierte 
Acylierungsmittel wurden in mehreren Übersichtsartikeln42,43,44,45 zusammengefasst. 
Die α-Aminonitrile gehören ebefalls zu den maskierten d1-Reagenzien. 
 
1.7 α-Aminonitrile in der Organischen Synthese 
Die α-Aminonitrile besitzen schon seit einiger Zeit eine große Bedeutung in der 
Organischen Chemie. Dies ist auf ein Vorhandensein eines Nitrils, eines Amins und 
einer latenten Carbonylfunktion bei den α-Aminonitrilen zurückzuführen. Besonders 
bei der Synthese von Aminosäuren,46,47 den Bausteinen der Peptide und Proteine, 
stellen α-Aminonitrile 48 wichtige Zwischenprodukte dar. Durch die Strecker-
Synthese48 sind α-Aminosäuren 53 durch Hydrolyse von α-Aminonitrilen 48 erhältlich. 
Letztere sind aus Aldehyden durch Reaktion mit Ammoniak und Blausäure 
zugänglich. Als Variante der Strecker-Synthese wird auch die Bucherer-Bergs- 
Reaktion49 eingesetzt, die bessere Ausbeuten liefert und über ein Hydantoin 52 
verläuft. Als nucleophile Acylierungsmittel genießen metallierte α-Aminonitrile 49 als 
maskierte Acylanion-Äquivalente synthetische Wertschätzung (Abbildung 17). 
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Abbildung 17: Funktionalisierung von α-Aminonitrilen 
 
Außerdem besitzen die metallierten α-Aminonitrile 49 im Sinne einer 
Reaktivitätsumpolung50 d1-Reaktivität.43,51 Dabei kann das elektrophile 
Kohlenstoffatom der α-Aminonitrile durch Deprotonierung in ein nucleophiles 
Kohlenstoffatom umgekehrt werden. Das erhaltene Aminonitril-Addukt 50 kann 
anschließend zur Carbonylverbindung 51 gespalten oder anderweitig funktionalisiert 
werden. Die Variation der Elektrophile erlaubt z.B. Alkylierungen, Acylierungen, 
Epoxid-, Aldol-und Michael-Additionen. Mit metallierten α-Aminonitrilen wurden u.a. 
α,β-ungesättigte Ester52, Ketone53 und Nitrile54 umgesetzt. Es ist ebenfalls möglich 
die Nitril-Gruppe mit LiAlH4 zu reduzieren, um 1,2 Diamine 54 zu erhalten. Mit der 
Abspaltung des Cyanid-Anions durch Einsatz verschiedener Silber-bzw. Kupfersalze 
können intermediäre Iminium-Ionen 55 isoliert und mit Nucleophilen abgefangen 
werden. 
Kunz et al.55 beschrieb eine asymmetrische Strecker-Synthese mit dem chiralen 
Auxiliar β-1-Amino-tetra-O-pivaloyl-D-galactose 56. Zunächst wurde das Imin 57 
durch Addition an einen Aldehyd synthetisiert. Das α-Aminonitril entstand durch eine 
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nucleophile Addition mit Me3SiCN in Gegenwart von ZnCl2/i-PrOH bzw. SnCl4/THF. 
Durch Abtrennung des Überschußdiastereomers und anschließender Hydrolyse mit 
HCl konnte die α-Aminosäure-59 in enantiomerenreiner Form erhalten werden. 
Interessanterweise wird das entsprechende (S)-Enantiomer isoliert, wenn man die 
Reaktion in Chloroform durchführt (Abbildung 18). 
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Abbildung 18: Asymmetrische Strecker-Reaktion nach Kunz 
 
Enders et al. berichteten über den Einsatz chiraler α-Aminonitrile in der 
enantioselektiven Synthese von 3-substituierten 4-Oxoestern 61,42,56,57 
2-substituierten 3-Oxosulfonen 62 und Phosphonaten 6342 sowie offenkettigen 64 
und cyclischen 1,4-Diketonen 6558,59,60 durch Michael-Addition (Abbildung 19). In 
hohen Ausbeuten und mit nahezu vollständiger asymmetrischer Induktion wurden die 
Produkte in vielen Fällen erhalten. 
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Abbildung 19: Asymmetrische nucleophile Acylierung von Michael-
Akzeptoren mit metallierten, chiralen α-Aminonitrilen nach 
Enders et al.42,54,56-59 
 
Analog wurden Aldehyde bei enantioselektiven Synthesen von α-Hydroxyketonen59,61 
benutzt. In der diastereo- und enantioselektiven Synthese von 2-substituierten 
3-Aroylcyclohexanonen via Tandem-Michael-Addition/α-Alkylierung wurden chirale 
α-Aminonitrile von Enders et al.62,63 erfolgreich eingesetzt. 
 
1.7.1 Die Addition von α-Aminonitrilen an Imine 
 
Opatz et al.64 führten eine gekreuzte Aldiminkupplung zur diastereoselektiven 
Synthese von unsymmetrischen 1,2 Diaminen 69 durch (Abbildung 20). Zunächst 
wurden die α-Aminonitrile 66 mit der Base Kaliumhexamethyldisilazid (KHMDS) in die 
entsprechenden Keteniminat-Salze 67 überführt. Der Einsatz von LDA als Base führt 
zur erwarteten N-Deprotonierung und damit zur irreversiblen Retro-Strecker-
Synthese. Addiert man die Keteniminate 67 an Imine so werden über Amid-Anionen 
durch intramolekulare Eliminierung von Cyanid α-Aminoimine und Ihre tautomeren 
Endiamine gebildet. Die oxidative Aufarbeitung mit Iod oder Luftsauerstoff, liefert 
Diimine 68, die sich als Ausgangsmaterialien für die Synthese hochsubstituierter 
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Imidazoliumsalze und Carbene eignen. Alternativ können die entsprechenden 
Diamine-69 durch reduktive Aufarbeitung der Reaktionsmischung mit 
Natriumcyanoborhydrid in essigsaurer Lösung synthetisiert werden. Diese fallen als 
Diastereomerengemische mit einem anti/syn Verhältnis von 4.3:1 an. 
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Abbildung 20: Mechanismus der Diaminsynthese 
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1.8 Aufgabenstellung 
Das Ziel der Dissertation war die Synthese von hoch enantiomerenangereicherten 
Acylierungsprodukten durch die diastereoselektive Addition von chiralen 
α-Aminonitrilen an verschiedene Elektrophile.  
 
In der vorliegenden Arbeit sollten folgende Punkte bearbeitet werden: 
 
• Zunächst sollten verschiedene chirale α-Aminonitrile sowie verschiedene 
Nitroalkene, Imine und Alkylidenmalonate synthetisiert werden. 
 
• Untersuchungen zur diastereoselektiven Addition von chiralen metallierten 
α-Aminonitrilen an Nitroalkene, Imine und Alkylidenmalonate.  
 
• Erarbeitung einer racemisierungsfreien Auxiliarspaltung der Additionsprodukte 
und Bestimmung der Enantiomerenüberschüsse der erhaltenen 
Acylierungsprodukte. 
 
• Untersuchungen zur Folgechemie der enantiomerenangereicherten 
Acylierungsprodukte.  
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2 HAUPTTEIL 
2.1 Synthese der Edukte 
2.1.1 Synthese des chiralen Auxiliars 
Das Acetonid des (1S,2S)-2-Amino-1-phenyl-1,3-propandiol (S,S) 71 fiel bei der 
industriellen Darstellung des Antibiotikums Chloramphenicol 70 der ehemaligen 
Firma Boehringer Mannheim GmbH als Nebenprodukt in größeren Mengen an. 
Durch Racematspaltung wird es von dem benötigten Enantiomer (R,R) 71 durch 
fraktionierte Kristallisation mit Weinsäure getrennt (Abbildung 21).  
 
O2N
OH
HN
OH
Cl Cl
O
OH OH
NH2
OH OH
NH2
(S,S)-71 (R,R)-71Rac. 70  
 
Abbildung 21: Darstellung der primären Amine (S,S)-bzw. (R,R)-5-
Amino-2,2-dimethyl-4-phenyl-1,3-dioxan (71) 
 
Das chirale Auxiliar (S,S)-2,2-Dimethyl-5-methylamino-4-phenyl-1,3-dioxan (S,S) 74 
wurde in 2 Stufen aus dem primären Amin (S,S)-5-Amino-2,2-dimethyl-4-phenyl-1,3-
dioxan (S,S) 72 durch Formylierung mit Methylformiat und nachfolgender Reduktion 
mit Lithiumaluminiumhydrid in sehr guter Gesamtausbeute dargestellt (Abbildung 
22).56,60 Das sekundäre Amin (S,S) 74 wurde in enantiomerenreiner Form erhalten, 
da die einzelnen Reaktionsschritte racemisierungsfrei verlaufen.  
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Abbildung 22: Synthese des chiralen Auxiliars (S,S) 74 
 
 
2.1.2 Darstellung der α-Aminonitrile 
Die klassische Methode der Aminonitrilsynthese ist die Strecker-Reaktion,48 bei der 
Ammoniak bzw. primäre oder sekundäre Amine mit Blausäure und einem Aldehyd 
umgesetzt werden. Als Lösungsmittel dient in der Regel Wasser. Wasserunlösliche 
Amine werden als Hydrochloride eingesetzt und schwerlösliche Aldehyde können als 
Bisulfid-Addukte oder durch das Zusetzen von Methanol60 in Lösung gebracht 
werden. Weiterhin ist der Einsatz von Methylenchlorid54 als Lösungsmittel 
beschrieben. Die hochgiftige Blausäure kann durch analoge Reagenzien wie z. B. 
Kaliumcyanid oder Acetoncyanhydrin ersetzt werden. Alternativ zu Kaliumcyanid, das 
in wässrigen Systemen eingesetzt wird, kann Acetoncyanhydrin in Methylenchlorid 
verwendet werden.63 
Die in dieser Arbeit eingesetzten α-Aminonitrile ließen sich nach der sogenannten 
„Wasser/Methanol-Methode“ darstellen. Das sekundäre Amin (S,S) 74 wurde dazu 
mit 1N Salzsäure in das Hydrochlorid überführt und bei pH 5-7 bei 0°C mit 
Kaliumcyanid versetzt, bevor man den jeweiligen Aldehyd zugibt. Nach dreitägigem 
Rühren bei Raumtemperatur und anschließender Aufarbeitung fielen die α-
Aminonitrile (S,S,R/S) 75 in guten Ausbeuten an (Abbildung 23). 
 
Hauptteil                                                                                        
22 
O O
N
H3C CH3
R
CN
H3C
O O
N
H3C CH3
H CH3
(S,S)-74
+
R H
O H2O, HClpH 5-7, KCN
58 - 86 %
(S,S,R/S)-75
de = 46 - 98 %
 
Abbildung 23: Synthese der α-Aminonitrile (S,S,R/S) 75 
 
Die Produkte fielen übereinstimmend mit der Literatur59 als Epimerengemisch an 
(Tabelle 1). Allerdings können beide Diastereomere verwendet werden, da das neu 
erzeugte stereogene Zentrum bei Einsatz in die Michael-Addition durch 
Deprotonierung wieder zerstört wird.  
 
Tabelle 1: Synthetisierte α-Aminonitrile (S,S,S/R) 75 
α-Aminonitrile R Ausbeute [%] Smp. [°C] de [%][a]
(S,S,R/S)-75a 
(S,S,R/S)-75b 
(S,S,R/S)-75c 
(S,S,R/S)-75d 
Piperonyl 
p-Bromphenyl 
p-Methoxyphenyl 
i-Propyl 
73 
78 
58 
86 
118 
83 
128 
58 
46 
78 
98 
16 
[a] Bestimmt durch 1H- und 13C-NMR-Spektroskopie 
 
2.1.2.1 Stabilität der α-Aminonitrile 
Die α-Aminonitrile erwiesen sich in isolierter Form als stabil und konnten unbegrenzte 
Zeit an der Luft bei Raumtemperatur gelagert werden. Unter Abspaltung von 
Blausäure trat erst bei höheren Temperaturen (>150°C) Zersetzung ein, so dass eine 
Reinheitskontrolle per Gaschromatographie nicht möglich war. In Lösung neigen 
α-Aminonitrile leicht zur Epimerisierung. Diese für α-Aminonitrile typische Eigenschaft 
ist auf das thermodynamisch kontrollierte, Lösungsmittel abhängige Gleichgewicht 
zwischen den beiden diastereomeren Formen und der Immoniumcyanid-Verbindung 
76 gemäß (Abbildung 24) zurückzuführen. 
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Abbildung 24: Epimerisierungsgleichgewicht von α-Aminonitrilen in 
Lösung. 
 
Je nach Lage des Gleichgewichtes ist die Anreicherung eines Diastereomeren durch 
Kristallisation möglich. Bei der Verbindung 75c wurde z.B. nach Kristallisation das 
Überschuß-Isomer in größeren Mengen erhalten, als es im Rohprodukt enthalten 
war. 
 
2.1.3 Synthese der Nitroalkene 
 
Zur Darstellung der Nitroalkene wurde die Henry-Reaktion65 durchgeführt. Bei der 
Henry-Reaktion erfolgt die Synthese der Nitroalkene über die Nitro-Aldolprodukte 79 
(β-Hydroxy-Nitroverbindungen), die aus Aldehyden 77 und Nitroalkanen 7866 
zugänglich sind (Abbildung 25). 
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Abbildung 25: Darstellung von Nitro-Aldolprodukten durch die Henry-
Reaktion65 
 
Daraus können auf folgende Weise Nitroalkene dargestellt werden (Abbildung 26): 
 
1. Überführen der Hydroxygruppe in das entsprechende Acetat und Eliminierung 
von AcOH durch eine Base wie z.B. Pyridin67 
2. Eliminierung von H2O durch eine starke Säure wie z.B. HCl68 
3. Eliminierung von H2O mit DCC und CuCl69 
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Abbildung 26: Methoden zur Darstellung von Nitroalkenen  
 
Aliphatische Aldehyde lassen sich nach der 2. Methode nicht zu Nitroalkenen 
umsetzen. Die β-Eliminierung und die dadurch entstehende Ausbildung der C=C–
Doppelbindung ist aufgrund der fehlenden Konjugation zu einem aromatischen 
System nicht begünstigt. 
Bei den aromatischen Nitroalkoholen ist die Dehydratisierung und damit folgend die 
Ausbildung eines konjugierten (E)-konfigurierten Systems thermodynamisch 
begünstigt. 
Bei den aliphatischen Nitroalkoholen ist die Dehydratisierung also erschwert und 
muss in einer getrennten Stufe durchgeführt werden (siehe Methode 1 und 3). 
 
2.1.3.1 Darstellung aromatischer β-substituierter Nitroalkene 
 
In Anlehnung an eine Vorschrift von Worral70 wurde der aromatische Aldehyd mit 
Nitromethan in Methanol vorgelegt und langsam mit einer methanolischen KOH-
Lösung bei 0°C versetzt. Das aromatische (E)-Nitroalken wurde anschließend durch 
Hydrolyse mit Salzsäure in guter Ausbeute erhalten. 
Durch Umkristallisation aus Ethanol konnte das Nitroalken, das während der sauren 
Aufarbeitung als kristalliner Feststoff anfiel gereinigt werden. 
Da bei der Synthese des aromatischen Nitroalkens im 1H-NMR-Spektrum nur das 
(E)-Nitroalken nachzuweisen war, entfiel eine Isomerisierung oder Trennung von   
(E)- und (Z)-Verbindungen. (Abbildung 27). 
 
                                                                                    Hauptteil 
 
25 
O
H NO2
KOH
OH
NO2 1N HCl
MeOH
NO2
H3C
H3C H3C
H3C
82 83 84 81f  
Abbildung 27: Darstellung des Nitroalkens durch die o.g. 2. Methode 
 
2.1.3.2 Darstellung aliphatischer Nitroalkene 
Die aliphatischen Nitroalkene 81a-e wurden nach einer Variante von R. Wollenberg71 
hergestellt. Hierbei wurden die aliphatischen Aldehyde 77 mit Nitromethan in 
Gegenwart von Kaliumfluorid als Base für die Nitro-Aldol-Reaktion verwendet. Für 
die Synthese der aliphatischen Nitroalkene war eine Eliminierung des Alkohols nötig, 
da sich an den Additionsschritt keine spontane Dehydratisierung anschloss. Durch 
die Verwendung von N,N-Dicyclohexacarbodiimid (DCC) als 
Dehydratisierungsreagenz in Gegenwart katalytischer Mengen von Kupfer(I)chlorid 
werden nach Seebach et al.69 besonders hohe (E)-Selektivitäten erzielt (Abbildung 
28).  
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Abbildung 28: Darstellung aliphatischer Nitroalkene 
 
Im Rahmen dieser Arbeit wurde diese Variante angewandt und es wurden die 
Verbindungen 81 a-e in sehr hohen E/Z-Selektivitäten und guten Ausbeuten erhalten 
(Tabelle 2). Durch den Einsatz von Iod in Acetonitril wurden die noch vorhandenen 
(Z)-Nitroalkene in die thermodynamisch günstigeren (E)-Nitroalkene isomerisiert. 
 
Tabelle 2: Dargestellte aliphatische Nitroalkene 81 a-e 
Produkt R Ausbeute [%] 
81a Me 58 
81b Et 65 
81c i-Propyl 70 
81d t-Butyl 64 
81e Cyclo-Hexyl 68 
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2.1.4 Synthese der α,β-ungesättigten Malonate  
2.1.4.1 Synthese der aromatischen α,β-ungesättigten Malonate 
Durch Knoevenagel-Kondensation72 des Dimethylmalonats 85 mit Benzaldehyd 86 
konnte das Alkylidenmalonat 87 synthetisiert werden. Hierbei handelt es sich um 
einen Sonderfall der Aldolkondensation73 bei der Methylenkomponenten mit hoher 
CH-Acidität eingesetzt werden. Infolge des thermodynamisch günstigen konjugierten 
Dopplelbindungssystem führt die Reaktion unter Wasserabspaltung zu den 
entsprechenden ungesättigten konjugierten Verbindungen (Abbildung 29). 
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Abbildung 29: Herstellung des α,β-ungesättigten Malonates 87 nach 
Knoevenagel72  
 
Das ungesättigte Malonat 87 wurde nach der Cope-Variante hergestellt. Nach der 
Variante von Cope destilliert man das bei der Reaktion entstehende Wasser 
azeotrop ab. Als Katalysator diente Piperidin in Gegenwart von Eisessig. Am 
Wasserabscheider wurde die Lösung von Dimethylmalonat 85, Benzaldehyd 86 und 
Katalysator in Toluol solange erhitzt, bis sich kein Wasser mehr abschied. Nach 
Aufarbeitung und Umkristallisation aus Ethanol wurde das Produkt in guter Ausbeute 
erhalten. 
 
2.1.4.2 Synthese der aliphatischen α,β-ungesättigten Malonate 
 
Wurden aliphatische Aldehyde mit Dimethylmalonat umgesetzt, so wurde nach einer 
Variante von Cardillo et al.74., als Base Pyridin verwendet (Abbildung 30). Als 
Katalysator wurde TiCl4 in THF zugesetzt.  
 
 
                                                                                    Hauptteil 
 
27 
MeO
O O
OMe R H
O R
CO2Me
CO2Me
TiCl4, Pyridin
THF
69-77%
+
85 77 88  
Abbildung 30: Darstellung der aliphatischen Malonate 88a-d 
 
Nach Aufarbeitung wurden die Malonate 88a-d durch Flash-Chromatographie 
gereinigt und als farblose Öle in guten Ausbeuten erhalten (Tabelle 3). 
 
Tabelle 3: Dargestellte aliphatische Malonate 88a-d 
Verbindung R Ausbeute [%] 
88a Propyl 71 
88b i-Propyl 77 
88c t-Butyl 74 
88d cyclo-Hexyl 69 
 
2.1.5 Darstellung der Imine 
2.1.5.1 Darstellung der N-Tosylimine 
Die Darstellung der in dieser Arbeit verwendeten N-Tosylimine (Abbildung 31) gelang 
durch die Kondensationsreaktion des entsprechenden Aldeyds 77 mit 
p-Toluolsulfonsäureamid.75 
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Abbildung 31: Darstellung der Sulfonylimine in zwei Schritten 
Im ersten Schritt wird der Aldehyd 77 in das Sulfonamid 89 überführt und 
anschließend durch Behandlung mit Natriumhydrogencarbonat zu den 
entsprechenden Sulfonyliminen 90a-f umgesetzt. Die als Feststoffe anfallenden 
Imine wurden nach Umkristallisation aus Ethanol in guten Ausbeuten isoliert (Tabelle 
4). 
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Tabelle 4: Dargestellte N-Tosylimine 
Verbindung R Ausbeute [%] 
90a Phenyl 76 
90b p-Bromphenyl 82 
90c m-Chlorphenyl 81 
90d p-Nitrophenyl 76 
90e i-Propyl 48 
90f n-Propyl 51 
 
2.1.5.2 Darstellung des Boc-Imins 
 
Die Darstellung des Sulfons 93 erfolgte nach einer von Greene76 entwickelten 
Methode durch Umsetzung des Benzaldehyds 86 mit Benzolsulfinsäure-Natriumsalz-
91 und tert-butylcarbamat 92 in Methanol und Wasser unter Zusatz von 
Ameisensäure (Abbildung 32). Unter einer Argonatmosphäre wird das Sulfon 93 
anschließend in Gegenwart von trockenem Kaliumcharbonat in THF 12 Stunden 
refluxiert, wobei das Boc-Imin 94 in guter Ausbeute anfällt (68%).  
O
H
SO2Na
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HCOOH
CH3OH, H2O S
NH
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ButO
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Abbildung 32: Darstellung des Boc-Imins 94 
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2.2 Die Asymmetrische Aminonitril-Addition an 
verschiedene Elektrophile 
 
Analog zur Literatur59,77 wurde die Deprotonierung der α-Aminonitrile bei −78°C in 
THF mit LDA bzw. KDA als sterisch anspruchsvoller Base durchgeführt. Die gelben 
Lösungen färbten sich beim Versetzen mit den Elektrophilen bei −100°C rot-orange. 
Nach 4 bis 5 Stunden erfolgte die Hydrolyse mit Ammoniumchlorid-Lösung. Die nach 
der Aufarbeitung erhaltenen Rohprodukte wurden NMR-spektroskopisch untersucht. 
In den meisten Fällen bestand das Reaktionsgemisch ausschließlich aus dem 
gewünschten Aminonitril-Addukt und den jeweiligen Edukten. Im Gegensatz zur 
Literatur57 konnten die Additionsprodukte säulenchromatographisch an Kieselgel 
gereinigt werden. Eine gaschromatographische Reinheitsbestimmung war aufgrund 
der Zersetzlichkeit und der für die Substanzen zu hohen Injektortemperatur nicht 
möglich.  
 
2.3 Die Asymmetrische Michael-Addition an Nitroalkene 
 
Das primäre Ziel der Doktorarbeit war die Synthese von β-Nitroketonen. Letztere 
könnten zu den biologisch aktiven β-Aminoalkoholen umgewandelt werden. Um 
dieses Ziel zu erreichen mussten zunächst als Vorläufer die Amminonitril-Addukte 
über eine Michael-Addition hergestellt werden (Abbildung 33). 
 
O O
N
H3C CH3
R1
CN
H3C
(S,S,R/S)-75a-d
+ R2
NO2
1. LDA,-78°C
2. 81a-f,-100°C
3. NH4Cl, H2O
81a-f
69 - 90 %
(S,S,S/R,S/R)-95
H3C
N * * NO2
R2
R1NC
OO
Ph
CH3H3C
 
Abbildung 33: Michael-Addition der α-Aminonitrile 75a-d an die 
Nitroalkene 81a-f 
 
Die ersten Versuche zur stereoselektiven Michael-Addition wurden mit dem 
aromatischen Nitroalken 81f und dem chiralen Auxiliar (S,S)-75a durchgeführt. Aus 
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den vorhergehenden Arbeiten aus der Arbeitsgruppe Enders42 zeigte sich, dass mit 
diesem Auxiliar die höchsten Induktionen erreicht wurden. Neben dem gewünschten 
1,4-Addukt wurde durch Eliminierung der Nitrogruppe ein ungesättigtes 
Nebenprodukt erhalten. Aufgrund der Ausbildung eines konjugierten 
Doppelbindungssystems zum Aromatenrest ist im Fall der aromatischen Systeme die 
Abspaltung der Nitrogruppe begünstigt. Aus diesem Grund wurden die fünf 
aliphatischen Nitroalkene 81a-e in der Michael-Addition getestet. Erwartungsgemäß 
wurde die Abspaltung der Nitrogruppe beim Einsatz aliphatischer Nitroalkene nicht 
beobachtet, was auch die erhöhten Ausbeuten in diesen Fällen erklärt. Zunächst 
konnte beim Einsatz von Nitropropen 81a gar kein Umsatz zum Michael-
Additionsprodukt beobachtet werden, das liegt wahrscheinlich an der stattfindenden 
Polymerisation bei aliphatischen Nitroalkenen mit kleinen Resten. Die Michael-
Addition mit Nitrobuten 81b zeigte ähnliche Ergebnisse wie die mit 
Nitrovinylcyclohexan 81e. Beim Einsatz der sterisch anspruchsvolleren Nitroalkene 
81c und 81d konnte die Diastereoselektivität deutlich auf bis zu 98% erhöht werden, 
allerdings war die Ausbeute der Michael-Addukte im Vergleich geringer. Mit dem 
Piperonyl 75a und p-Methoxyphenylrest 75c konnten wie schon in älteren 
Dissertationen beschrieben die höchsten Induktionen erhalten werden. Beim 
Erhöhen der Temperatur von −78 °C auf 0°C konnte man einen Abfall der 
Diastereoselektivität und der Ausbeute beobachten. Der Grund hierfür liegt 
wahrscheinlich an einer thermodynamisch begünstigten Retro-Michael-Reaktion die 
bei Temperaturerhöhung auftritt. Die erzielten Ausbeuten und 
Diastereomerenüberschüsse sind in (Tabelle 5) aufgeführt. 
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Tabelle 5: Synthetisierte Michael-Additionsprodukte 95a-i 
Verbindung R1 R2 Ausbeute[%] ds [%][a] 
95a Piperonyl Tolyl 69 72 
95b Piperonyl Me - - 
95c Piperonyl Et 89 63 
95d Piperonyl c-Hexyl 90 74 
95e Piperonyl i-Propyl 90 88 
95f Piperonyl t-Butyl 82 95 
95g p-Methoxyphenyl t-Butyl 82 98 
95h p-Bromphenyl t-Butyl 73 65 
95i i-Propyl i-Propyl 82 98 
[a] Bestimmt durch 1H- und 13C-NMR-Spektroskopie 
Um die Diastereoselektivität und die Ausbeute zu optimieren wurde der Einfluß 
verschiedener Lösungsmittel untersucht (Abbildung 34).  
O O
N
H3C CH3
R1
CN
H3C
(S,S,R/S)-75a
+ NO2 Lösungsmittel
81b
64 - 89%
(S,S,S/R,S/R)-95c
H3C
N * * NO2
R2
R1NC
OO
Ph
CH3H3C
H3C
 
Abbildung 34: Einfluß des Lösungsmittels  
 
Tabelle 6 Einfluß des Lösungsmittels 
Lösungsmittel Ausbeute [%] ds [%][a] 
Tetrahydrofuran 89 63 
Diethylether 64 61 
Toluol - - 
[a] Bestimmt durch 1H- und 13C-NMR-Spektroskopie 
 
Überraschend hierbei ist die deutlich bessere Ausbeute in THF gegenüber 
Diethylether, während in Toluol aufgrund von Löslichkeitsproblemen überhaupt kein 
Produkt isoliert werden konnte (Tabelle 6). 
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2.4 Abspaltung des chiralen Auxiliars 
Es wurden viele Methoden zur Abspaltung des chiralen „Boehringer Auxiliars“ 
entwickelt. Beispiele hierfür sind die Abspaltung des Auxiliars mit wässriger 
Kupfersulfat78,79 bzw. Silbernitrat-Lösung61,80,81 oder mit 2N HCl-Lösung in THF unter 
Rückfluß. Der Mechanismus der Spaltung verläuft höchstwahrscheinlich über die 
Iminium-Zwischenstufe 96, die durch Kupfer, Silber oder Säurevermittelte 
Cyanidabspaltung entsteht und unter den wässrigen Reaktionsbedingungen zur 
Carbonylfunktion hydrolysiert wird (Abbildung 35). 
 
R´ R´´
NR2
CN
H2O/-HNR2
R´ R´´
O
R´
NR2
CN
R´´ 96  
Abbildung 35: Postulierter Mechanismus der Spaltungsreaktion 
 
Im Gegensatz zur Literatur59,77 erbrachte die Spaltung mit Kupfersulfat bzw. 
Silbernitrat, auch bei langen Reaktionszeiten (bis zu 1 Woche) nur Ausbeuten von 
bis zu 5% an β-Nitroketonen 97. Die schlechte Ausbeute konnte auch nicht durch 
Wiederholung und Veränderung der Versuchsparameter (Temperatur, Konzentration 
an Kupfer- und Silbersalzen) verbessert werden (Tabelle 7). Außerdem entstand bei 
jeder Spaltung der Michael-Additionsprodukten 95 als Nebenprodukt ein 
α,β-ungesättigtes Keton 98. Dieses Nebenprodukt trat besonders beim Einsatz von 
aromatischen Elektrophilen auf. Diese sind aufgrund des konjugierten 
Doppelbindungssystems die bevorzugten Produkte der Spaltung (Abbildung 36). 
 
Ar
O
NO2
R
Ar
O
CH2
R
97
CuSO4, AgNO3, THF/H2O, Rückfluß
H3C
N NO2
CNAr
R
OO
CH3H3C
Ph
95%
5%
R =
CH3
95
98  
Abbildung 36: Spaltung des Michael-Additionsproduktes mit Kupfersulfat 
bzw. Silbernitrat 
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Tabelle 7: Versuche zur Abspaltung des chiralen Auxiliars 
Reagenz Äquiv. t Ausbeute 97 (%) Ausbeute 98 (%) 
CuSO4 6 2 h 0 0 
AgNO3 2 5 h 0 0 
AgNO3 4 24 h 0 0 
AgNO3 8 7 d 0 5 
CuSO4+AgNO3 8+16 7 d 0 8 
CuSO4+AgNO3 8+16 4 h Rückfluß 4 24 
CuSO4+AgNO3 8+16 8 h Rückfluß 5 25 
 
 
2.4.1 Darstellung der β-Nitroketone 
 
Da die Spaltung der Aminonitril-Additionsprodukte mit dem Kupfer bzw. Silbersalz 
unbefriedigend verlief wurde eine durch Salzsäure bedingte Cyanidabspaltung 
untersucht. Die 2N Salzsäure erwies sich erwartungsgemäß gegenüber Kupfersulfat 
und Silbernitrat als deutlich reaktiver (Abbildung 37). 
Die Regenerierung der Carbonylfunktion aus den Aminonitrilen geht mit einem 
Verlust der Chiralität am Aminonitril-Zentrum einher. Die entweder als farblose 
Feststoffe oder farblosen Öle anfallenden Spaltungsprodukte wurden 
säulenchromatographisch gereinigt und in guten Ausbeuten isoliert. 
Bei längeren Reaktionszeiten erwiesen sich die Spaltungsprodukte als 
racemisierungsempfindlich, aus diesem Grund wurde die Reaktion 
dünnschichtchromatographisch verfolgt und nach beendeter Reaktion sofort 
aufgearbeitet. 
Die Entstehung einer Carbonylfunktion wurde sowohl im 13C-NMR-Spektrum durch 
ein Signal bei 195 ppm, als auch anhand einer starken Bande im IR-Spektrum bei 
1710 cm−1 bestätigt. 
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(S,S,S/R,S/R)-95a,c-i
H3C
N * * NO2
R2
R1NC
OO
Ph
CH3H3C
2N HCl, THF
30 Min. R
1
O
NO2
R2
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Abbildung 37: Spaltung der Michael-Additionsprodukte 95a,c-i  
 
Im Vergleich zu den β-Nitroketonen mit aliphatischen Resten in α-Position zur 
Ketogruppe ist der ee-wert bei aromatischen Resten deutlich geringer. Ein Grund für 
die Racemisierung könnte die Keto/Enol Tautomerie sein die durch das konjugierte 
Doppelbindungssystem zum Aromatensystem entstehen kann. Mit dem Piperonyl- 
und p-Methoxyphenylrest wurden die höchsten Induktionen erhalten. Die höchsten 
Enantiomerenüberschüsse konnten bei den Verbindungen 97d, 97e und 97f erzielt 
werden. Anhand dieser Ergebnisse ist erkennbar, dass die sterisch anspruchsvollen 
i-Propyl und t-Butylreste zu hohen Induktionen führen. Prinzipiell ist erkennbar das 
die Enantiomerenüberschüsse der Spaltungsprodukte sehr hoch sind und das 
obwohl die Diastereoselektivitäten der Michael-Addukte im Vergleich geringer sind. 
Anhand dessen kann man schlussfolgern, dass die Induktion am zweiten 
Stereozentrum bei der Michael-Addition besser verläuft als die am ersten 
Stereozentrum. Da nach der Spaltung sowieso das erste Stereozentrum unter 
generierung der Carbonylfunktion verloren geht sind die schlechteren Induktionen am 
ersten Stereozentrum nach der Michael-Addition nicht ausschlaggebend. 
Die erzielten Ausbeuten und Enantiomerenüberschüsse sind in (Tabelle 8) 
zusammengefasst. 
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Tabelle 8: Abspaltung des chiralen Auxiliars 
Verbindung R1 R2 Ausbeute [%] ee [%][a] 
97a Piperonyl Tolyl 64 44 
97b Piperonyl Ethyl 73 86 
97c Piperonyl c-Hexyl 70 95 
97d Piperonyl i-Propyl 68 99 
97e Piperonyl t-Butyl 71 99 
97f p-Methoxyphenyl t-Butyl 70 99 
97g p-Bromphenyl t-Butyl 70 86 
97h i-Propyl i-Propyl 72 25 
[a] Bestimmt über HPLC an chiraler stationärer Phase 
 
2.5 Reduktion der Nitrogruppe 
 
Die Reduktion von Nitroverbindungen ist vielfältig in der Literatur beschrieben, sodaß 
verschiedene Methoden möglich sind.82 Die Wahl der Reduktionsmethode sollte so 
ausfallen, dass keine Racemisierung am neugebildeten stereogenen Zentrum auftritt 
und sollte dabei gleichzeitig präparativ einfach sein. Die Standardmethoden mit 
Palladium auf Aktivkohle oder Raney-Nickel unter einer Wasserstoffatmosphäre die 
Nitrogruppe zu reduzieren, scheiterte bei diesem System. Nach der Aufarbeitung 
wurden nur Zersetzungsprodukte isoliert. Die Nirogruppe konnte schließlich nach 
einer Vorschrift nach Ehrenkaufer et al.83 reduziert werden (Abbildung 38).  
O
NO2
R
O
O
O
NH2
R
O
O
HCO2NH4
10% Pd-C, CH3OH
97d,e 99a,b  
Abbildung 38: Reduktion der Nitrogruppe 
 
Hierbei wurde das jeweilige β-Nitroketon 97d,e mit 10% Pd-C in abs. Methanol mit 
Ammoniumformiat versetzt. Der Kolben wurde fest verschlossen und die Reaktion 40 
Minuten bei RT gerührt. Nach der Aufarbeitung wurden die β-Aminoketone in guten 
Ausbeuten und racemisierungsfrei erhalten (Tabelle 9). 
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Tabelle 9: Reduktion der Nitrogruppe 
Verbindung R Ausbeute [%] ee [%][a] 
99a t-Butyl 80 99 
99b i-Propyl 88 99 
[a] Bestimmt über HPLC an chiraler stationärer Phase 
 
2.6 Bestimmung der relativen und absoluten 
Konfiguration 
 
Die relative und absolute Konfiguration des β-Nitroketons 97g und des Michael-
Adduktes 95h wurde durch Röntgen-Strukturanalyse ermittelt (Abbildung 39). Für 
beide Substanzen konnten geeignete farblose Einkristalle durch Umkristallisation aus 
Ethylacetat und Pentan gewonnen werden. Die Röntgen-Strukturanalyse ergab, dass 
beide Verbindungen im orthorombischen Kristallsystem der Raumgruppe P212121 
kristallisieren.  
 
H3C
N NO2
tBu
NC
OO
Ph
CH3H3C
Br
NO2
O
Br
CH3
H3C CH3
(S)
(R)
(S)
95h
97g  
Abbildung 39: Röntgen-Strukturanalyse von 95h und 97g 
 
Das wichtigste Ergebnis dieser Röntgen-Strukturanalyse war die gefundene abolute 
Konfiguration (R), (S) für 95h bzw. (S) für 97g am neu erzeugten Stereozentrum. Sie 
wurde mit Hilfe des Verfahrens nach Flack84 bestimmt. 
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2.6.1 Überlegungen zum stereochemischen Mechanismus der Addition 
 
Überlegungen zum stereochemischen Verlauf der Michael-Addition an 
(E)-Nitroalkene konnten über die Kenntnis der absoluten Konfiguration der 
Additionsprodukte, sowie der bereits gesammelten Informationen über die Struktur 
der lithiierten α-Aminonitrile42 gemacht werden (Abbildung 40). Betrachtet wird dabei 
die Addition des Aminonitrils 75b mit dem Nitroalken 81d. Bei den untersuchten 
lithiierten α-Aminonitrilen wird angenommen, dass sie in der Reaktionslösung (THF, 
−78°C) als monomere N-Lithioketenimine mit ionischem Li-N-Bindungsanteil 
vorliegen.  
Die Orientierung des freien Amin-Elektronenpaares ist dabei antiparallel zur 
Keteniminin-Funktion, welche bei den eingesetzten aromatischen α-Aminonitrilen in 
der Ebene des aromatischen Ringsystems liegt. Die Ausbildung einer 
thermodynamisch bevorzugten Konformation ist dabei auf die (S,S)-Konfiguration 
des chiralen Auxiliars und dessen Sesselkonformation mit axial ständiger 
Aminogruppe und äquatorial angeordnetem Phenylring zurückzuführen. Die Addition 
des Ntroalkens 81d erfolgt diastereoseitendifferenziert von der sterisch weniger 
abgeschirmten Si-Seite des lithiierten Aminonitrils unter Generierung eines 
(R)-konfigurierten Aminonitril-Stereozentrums.  
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Li
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N
R1
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N
R1
N
K
CH3
(S,R) (S,S)
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R3 = O
R2 = Alkyl
(S,S)
R3
R2
O
R3
R2
O
N
O
R2
O
Si-Re Si-Si Si-Si
 
Abbildung 40: Diastereoseitendifferenzierung bei der Konjugierten Addition an 
Nitroalkene 
 
Der nucleophile Angriff des Aminonitrils sollte nach den bisherigen Publikationen von 
Enders et al.85,86 an die Re-Seite des (E)-Nitroalkens erfolgen. Durch Auswertung der 
Ergebnisse der Röntgen-Strukturanalyse wurde aber bestätigt, dass das 
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2.Stereozentrum nicht die erwartete (R)-Konfiguration aufwies sondern (S). Die 
spezielle Eigenschaft der Nitrogruppe ändert in diesem Fall die relative Topizität. 
Statt des erwarteten Si/Re Angriff findet ein Si/Si-Angriff statt. Wahrscheinlich ist die 
Metall-Ligand Koordination so stark, dass die sterische Hinderung zwischen der 
Methin und Methylgruppe vernachlässigbar ist und somit ein Si-Angriff stattfinden 
kann. 
 
2.7 Versuche zur organokatalytischen Michael-Addition an 
Nitroalkene  
 
Nachdem die asymmetrische Michael-Addition mit chiralen Aminonitrilen an 
Nitroalkene stöchiometrisch funktionierte, wurde nun ein organokatalytisches 
Verfahren getestet. Ausgehend vom achiralen Aminonitril 100 wurde ein 
Reaktionsscreening durchgeführt, bei dem Nitroalkene, Lösungsmittel, Temperatur 
und Katalysator variiert wurden (Abbildung 41). 
 
O
O
CN
N
R1
NO2+ Katalysator (20 mol%) O
O
N CN
R1
NO2
100 10181  
Abbildung 41: Versuche zur Organokatalyse 
 
In diesem Screening wurde versucht, Bedingungen zu finden, bei denen das 
Michael-Produkt eine hohe Ausbeute aufweist. Wie aus der (Tabelle 10) ersichtlich 
ist, wurden bei der Michael-Addition mit den Katalysatoren 1-Methylpyrrolidin bzw. 
Chinin nur die Edukte zurückerhalten, wobei die Nitroalkene nicht quantitativ erhalten 
wurden, ein Grund könnte die Polymerisation sein, die vor allem bei höheren 
Temperaturen verstärkt auftritt.  
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Tabelle 10: Versuche zur organokatalytischen Michael-Addition an 
Nitroalkene  
Nr R1 Katalysator Rkt.-Bedingung Ausbeute (%) 
1 Et 1-Methylpyrrolidin THF, RT, 3d -  
2 Et 1-Methylpyrrolidin DCM, 80°C, 8h - 
3 Et 1-Methylpyrrolidin Toluol, RT, 3d, 3 Äq X - 
4 Ph 1-Methylpyrrolidin Toluol, RT, 3d, 3 Äq 
Nitroalken 
- 
5 Ph 1-Methylpyrrolidin THF, 0°C, 5d, 100mol% Kat. - 
6 Ph Chinin THF, RT, 5d, 100mol% Kat. - 
7 Et 1,3-Dimethylthioharnstoff THF, RT, 3d - 
8 Et 1,3-Dimethylthioharnstoff DCM, RT, 3d - 
9 Et 1,3-Dimethylthioharnstoff Toluol, RT, 3d - 
10 Et 1,3-Dimethylthioharnstoff THF, RT, 3d, 3 Äq Nitroalken - 
11 Ph 1,3-Dimethylthioharnstoff THF, Rückfluß, 8h - 
 
Wang87, Dixon88 und Petterson89 setzten erfolgreich Thioharnstoffe als Katalysatoren 
in der Michael-Addition an Nitroalkene ein. Die Aktivierung des Nitroalkens erfolgt 
hierbei über die Wechselwirkung zwischen dem Stickstoffatom des Harnstoffgerüsts 
und dem Sauerstoff der Nitrogruppe über eine Wasserstoffbrückenbindung 
(Abbildung 42). 
 
R
N
O O
H H
N N
S
RR
 
Abbildung 42: Aktivierung des Nitroalkens 
Aber für unser System konnte auch nicht der Einsatz von 
Thioharnstoff-Katalysatoren eine Michael-Addition begünstigen. Es zeigte sich das 
die Acidität des Aminonitrils zu gering für eine organokatalytische Michael-Addition 
war, da selbst so starke Elektrophile wie die Nitroalkene unter zusätzlicher 
Aktivierung keine Addition eingingen. 
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2.8 Asymmetrische Michael-Addition an Alkyliden-
Malonate 
 
Die asymmetrische Michael-Addition von α-Aminonitrilen an α,β-ungesättigte 
Malonate ist bisher noch nicht untersucht worden.  
Es wurden die Versuchsparameter benutzt, die schon bei den Michael-Additionen an 
Nitroalkene zu den besten Ergebnissen führten. Im Gegensatz zur Michael-Addition 
an Nitroalkene konnte bei der Reaktion von α-Aminonitrilen mit α,β-ungesätigten 
Malonaten in Gegenwart der Base LDA keine Umsetzung beobachtet werden. Beim 
Einsatz von KDA als sterisch anspruchsvoller Base konnten die Michael-Addukte 
dagegen in guten Ausbeuten erhalten werden (Abbildung 43). 
 
O O
N
H3C CH3
Pip
CN
H3C
(S,S,R/S)-75a
+ R
CO2Me
1. KDA,−78°C
2. 88,−100°C
3. NH4Cl, H2O
70 - 82 %
(S,S,S/R,S/R)-102a-e
H3C
N * * CO2Me
R
PipNC
OO
Ph
CH3H3C
CO2Me
CO2Me
88  
Abbildung 43: Michael-Addition des α-Aminonitrils 75a an die Malonate 
88 
 
Bei der Michael-Addition an Malonate wurde ausschließlich das Aminonitril mit einem 
Piperonalrest eingesetzt. 
Im Gegensatz zur Michael-Addition an Nitroalkene waren die Diastereoselektivitäten 
bei der Michael-Addition an Malonate wesentlich höher. Ein Grund dafür könnte die 
im Vergleich zu den Nitroalkenen geringere Elektophilie der Malonate sein. Die 
geringere Elektrophilie der Malonate führt zu einer Herabsetzung der 
Reaktionsgeschwindigkeit und dementsprechend zu einer Erhöhung der 
Diastereoselektivität. Auf Grund der geringeren Reaktionsgeschwindigkeit liefen die 
Reaktionen über Nacht, um die beschriebenen Ausbeuten zu erreichen. Hinzu 
kommt, dass durch die geminale Diesterfunktion der Malonate ein höherer sterischer 
Anspruch der Malonate vorliegt und somit höhere Diastereoselektivitäten erreicht 
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werden können im Vergleich zu den Nitroalkenen. Die Ergebnisse der Michael-
Addition sind in (Tabelle 11) zusammengefasst. 
 
Tabelle 11: Synthetisierte Michael-Additionsprodukte 102a-e 
Verbindung R Ausbeute [%] ds [%][a] 
102a Propyl 78 83 
102b c-Hexyl 80 89 
102c i-Propyl 76 94 
102d t-Butyl 70 99 
102e Phenyl 82 99 
[a] Bestimmt durch 1H- und 13C-NMR-Spektroskopie 
 
2.9 Darstellung der Ketomalonate 
 
Im Anschluß an die Michael-Addition wurde das chirale Auxiliar mit einer 2N HCl-
Lösung in THF unter Rückfluß abgespalten. Die Reaktion wurde 
dünnschichtchromatographisch verfolgt und nach beendeter Reaktion sofort 
aufgearbeitet (Abbildung 44). 
 
(S,S,S/R,S/R)-102a-e
H3C
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Abbildung 44: Spaltung der Michael-Additionsprodukte 102a-e 
 
Bei der Darstellung der Ketomalonate kam es zur Racemisierung wenn aromatische 
Reste in α-Position zur Ketogruppe standen. Mit den beiden sterisch anspruchsvollen 
i-Propyl und t-Butylreste Resten konnten die höchsten Induktionen erreicht werden. 
Die erzielten Ausbeuten und Enantiomerenüberschüsse sind in (Tabelle 12) 
aufgeführt. 
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Tabelle 12: Abspaltung des chiralen Auxiliars 
Verbindung R Ausbeute [%] ee [%][a] 
103a c-Hexyl 73 88 
103b i-Propyl 65 91 
103c t-Butyl 68 99 
103d Propyl 79 81 
103e Phenyl 71 70 
[a] Bestimmt über HPLC an chiraler stationärer Phase 
 
2.10 Asymmetrische α-Aminonitril-Addition an Imine 
 
Ausgehend von der Michael-Addition zwischen α-Aminonitrilen und Nitroalkenen war 
es bereits möglich β-Aminoketone herzustellen. Nun sollten α-Aminoketone durch 
Umsetzung von α-Aminonitrilen mit Iminen dargestellt werden. Aus α-Aminoketonen 
können biologisch interessante α-Aminoalkohole synthetisiert werden. 
Auch bei der Addition von α-Aminonitrilen an Imine wurde KDA als Base eingesetzt, 
da beim Einsatz von LDA keine Reaktion stattfand. Zunächst wurde das Imin 104 als 
Elektrophil in der Addition eingesetzt, wobei es allerdings zu keinem Umsatz kam, 
wahrscheinlich war das Imin 104 für diese Reaktion nicht elektrophil genug. Auch bei 
Raumtemperatur konnte kein Umsatz beobachtet werden (Abbildung 45). 
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Abbildung 45: Aminonitril-Addition an das Imin 104 
 
Als nächstes wurden Imine mit einer elektronenziehenden Tosylgruppe am 
Stickstoffatom eingesetzt (Abbildung 46).  
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Abbildung 46: Aminonitril-Addition an die N-Tosylimine 90a-f 
 
Bei den eingesetzten aliphatischen Tosyliminen 90e,f kam es nicht zu einer Reaktion 
mit den α-Aminonitrilen. Ausschlaggebend hierfür könnten die α-aciden Protonen der 
aliphatischen Tosyliminen 90e,f sein die im basischen mit KDA deprotoniert werden 
und in ein Enamin übergehen. Enamine können dann in einer Konkurrenzreaktion mit 
den restlichen Tosyliminen eine Mannich-Reaktion eingehen. 
Bei der Umsetzung der aromatischen Tosylimine 90a-d mit den chiralen 
Aminonitrilen 75a,c wurden die Aminonitril-Additionsprodukte in guten Ausbeuten 
und diastereomerenrein erhalten. Die erzielten Ausbeuten und 
Diastereoselektivitäten sind in (Tabelle 13) aufgelistet. 
 
Tabelle 13: Synthetisierte Aminonitril-Additionsprodukte 106a-g 
Verbindung Ar R Ausbeute [%] de [%][a] 
106a Piperonyl Propyl - - 
106b Piperonyl i-Propyl - - 
106c Piperonyl Tolyl 78 98 
106d Piperonyl p-Nitrophenyl 76 98 
106e Piperonyl p-Bromphenyl 81 98 
106f Piperonyl m-Chlorphenyl 79 98 
106g p-Methoxyphenyl p-Nitrophenyl 77 98 
[a] Bestimmt durch 1H- und 13C-NMR-Spektroskopie 
 
2.11 Darstellung der α-Tosylaminoketone 
 
Bei dem Versuch das chirale Auxiliar mit Kupfersulfat bzw. Silbernitrat abzuspalten 
konnten nur die Aminonitril-Additionsprodukte zurückerhalten werden. Die 
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Abspaltung des Auxiliars gelang auch bei diesem System mit einer 2N HCl-Lösung in 
THF unter Rückfluß (Abbildung 47).  
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Abbildung 47: Spaltung der Aminonitril-Additionsprodukte 106c-g 
 
Bei der Darstellung der α-Tosylaminoketone tritt interessanterweise nach der 
Spaltung keine Racemisierung auf, wenn aromatische Reste in α-Position zur 
Ketogruppe stehen. Allerdings mußte die Reaktion dünnschichtchromatographisch 
verfolgt werden, da es bei längeren Reaktionszeiten zur Racemisierung kam. Nach 
beendeter Reaktion wurden die Spaltungsprodukte sofort aufgearbeitet. 
Die erzielten Ausbeuten und Enantioselektivitäten sind in (Tabelle 14) aufgeführt. 
 
Tabelle 14: Spaltung der Aminonitril-Additionsprodukte 106c-g 
Verbindung Ar R Ausbeute [%] ee [%][a] 
107a Piperonyl Phenyl 67 99 
107b Piperonyl p-Nitrophenyl 63 99 
107c Piperonyl p-Bromphenyl 69 99 
107d Piperonyl m-Chlorphenyl 66 99 
107e p-Methoxyphenyl p-Nitrophenyl 68 99 
[a] Bestimmt mittels Pirkle Alkohol  
 
2.12 Entschützung der N-Tosylamine 
 
Nachdem ein effizienter stereoselektiver Zugang zu α-Tosylaminoketonen möglich 
war, sollte die Entfernung der Schutzgruppe exemplarisch an 107a gezeigt werden 
(Abbildung 48). Unter Rückgewinnung der freien Amine stehen vor allem reduktive 
Methoden zur Entschützung von N-Tosylaminen zur Verfügung. Die reduktive 
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Spaltung führt in vielen Fällen entweder mit solvatisierten Elektronen durch 
Alkalimetalle in flüssigen Ammoniak oder mit Radikalanionen aus Lithium und 
Naphthalin zu guten Ausbeuten.90Daneben ist noch eine reduktive Spaltung mit 
Magnesium91 beschrieben worden. 
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Abbildung 48: Detosylierung von 107a  
 
Zunächst wurde die Entschützung von 107a untersucht, dabei wurde mit einer 
Lösung von Natriumnaphthalid in Dimethoxyethan (DME) bei −78 °C titriert, bis eine 
dunkelgrüne Färbung der Reaktionsmischung bestehen blieb. Allerdings konnte kein 
Umsatz nach wässriger Aufarbeitung beobachtet werden. Auch mit anderen 
reduktiven Spaltungsmethoden wurden nur Zersetzungsprodukte oder die Edukte 
erhalten. Die Versuche mit den verschiedenen Spaltungsmethoden sind in (Tabelle 
15) zusammengefasst. 
 
Tabelle 15: Versuche zur Detosylierung von 107a 
Versuch Methode Ausbeute [%] 
1 Na/C10H8, DME, −78°C, 1h Edukt 
2 Na/C10H8, DME, 0°C, 1h Zersetzung 
3 Li/C10H8, DME, −78°C, 1h Edukt 
4 Li/C10H8, DME, 0°C, 1h Zersetzung 
5 Mg, MeOH, Ultraschall, 1h Edukt 
6 Mg, MeOH, Ultraschall, 5h Zersetzung 
 
2.13 Versuche zur organokatalytischen Michael-Addition an 
aktivierte Iminium-Ionen 
 
Enders et al.92 beschrieb die organokatalytische Synthese von chiralen 3-
substituierten 2-Ketoestern in hohen Ausbeuten und Enantiomerenüberschüssen. 
Dabei wurden achirale Glyoxylat-Aminonitrile in einer Michael-Addition mit 
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α,β-ungesättigten Aldehyden in Gegenwart von sekundären Aminen als 
Katalysatoren umgesetzt. Es wurde nun versucht dieses System zu übertragen. 
Hierbei reagiert zunächst der α,β-ungesättigte Aldehyd 110 mit dem Katalysator 
Pyrrolidin 109 zum aktivierten α,β-ungesättigten Iminium-Ion 111. Zur Generierung 
des Iminium-Ions wird ein H+-Ion vom Wasser benötigt. Das Hydroxid Gegenion kann 
nun das Aminonitril deprotonieren, das dann in einer konjugierten Addition mit dem 
aktivierten Iminium-Ion zum Enamin 112 reagieren kann. Im letzten Schritt reagiert 
das Wassermolekül mit dem Enamin 112 unter Freisetzung des Pyrrolidin-
Katalysators-109 (Abbildung 49). 
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Abbildung 49: Katalysekonzept 
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Abbildung 50: Organokatalyse an aktivierte Iminium-Ionen 
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In Tabelle 16 sind einige der getesteten Reaktionsbedingungen zur konjugierten 
Addition an das aktivierte Iminium-Ion aufgeführt. Zunächst wurde der Aldehyd mit 
dem Pyrrolidin-Katalysator und dem jeweiligen Lösungsmittel in einem Kolben 
vorgelegt. Anschließend wurde das Aminonitril zugegeben und das 
Reaktionsgemisch über Nacht gerührt. Nach Einenegen des Lösungsmittels am 
Hochvakuum wurde ein Roh-NMR abgegeben. Wie aus der Tabelle 16 ersichtlich ist, 
war es nicht möglich das gewünschte Zielprodukt zu synthetisieren.  
 
Tabelle 16: Versuche zur organokatalytischen Addition an aktivierte Iminium-
Ionen 
Nr R1 Lösungsmittel Rkt-Bedingung Ausbeute (%) 
1 Me Toluol RT, 1d - 
2 Me Toluol RT, 3d - 
3 Me Toluol 80°C, 8h - 
4 Ph Toluol RT, 3d - 
5 Me Toluol RT, 3d, KHMDS - 
6 Ph DCM RT, 3d - 
7 Me THF RT, 3d - 
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3 ZUSAMMENFASSUNG UND AUSBLICK 
3.1 Zusammenfassung 
 
Im Mittelpunkt der durchgeführten Arbeit stand die asymmetrische Aminonitril-
Addition mit chiralen, lithiierten α-Aminonitrilen an die drei verschiedenen Elektrophile 
Nitroalkene, Alkyliden-Malonate und Imine. Der erste Schritt war also der Entwurf 
eines chiralen Nucleophils, welches aus leicht zugänglichen Ausgangsmaterialien 
hergestellt werden und zu hoher Induktion bei der Addition führen sollte. Analog zur 
Literatur59,77 kam dabei das (S,S)-2,2-Dimethyl-5-methylamino-4-phenyl-1,3-dioxan 
(S,S) 7461,93 in Betracht. Es ist in zwei Stufen aus (S,S)-2-Amino-1-phenyl-1,3-
propandiol (S,S) 72 (Schenkung Boehringer Mannheim GmbH) zugänglich.42,54 
Letztendlich wurden die in dieser Arbeit verwendeten vier verschiedenen 
α-Aminonitrile (S,S,R/S) 75a-d aus (S,S) 74, dem chiralen Auxiliar, mit den jeweiligen 
Aldehyden und Kaliumcyanid nach der sogenannten „Wasser/Methanol“-Methode 
synthetisiert (Abbildung 51).  
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Abbildung 51: Darstellung der α-Aminonitrile aus (S,S)-2-Amino-1-
phenyl-1,3-propandiol (S,S)-72 
 
Anschließend wurden die α-Aminonitrile (S,S,R/S) 75a-d metalliert und in THF mit 
den jeweiligen Elektrophilen 81a-f, 88a-d, 90a-f zu den Additionsprodukten 95, 102, 
106 umgesetzt. Die Darstellung der Additionsprodukte gelang in guten Ausbeuten mit 
mittleren bis sehr guten Diastereomeren-Verhältnissen (Abbildung 52). Durch 
Aufreinigung mittels Säulenchromatographie, präparativer 
Dünnschichtchromatographie und präparativer HPLC konnten die Additionsprodukte 
in hoher Diastereomerenreinheit erhalten werden. Der Erhalt der Aminonitril-
Additionsprodukte wurde mit Hilfe der zur Verfügung stehenden spektroskopischen 
Mittel bewiesen. 
Die anschließende Abspaltung des Auxiliars mit Hilfe einer Kupfer- oder Silbernitrat–
Lösung bereitete die größten Schwierigkeiten. Hierbei wurden nur Ausbeuten bis zu 
5% an gewünschten Spaltungsprodukten erhalten und auch drastische Bedingungen 
wie z.B. Temperaturerhöhung und Erhöhung der Kupfer- bzw. Silbersalz 
Konzentrationen konnte die Ausbeute nur gering erhöhen. Mit 2N Salzsäurelösung 
konnte dagegen das chirale Auxiliar in guten Ausbeuten und größtenteils 
racemisierungsfrei abgespalten werden. Beim Einsatz von aliphatischen 
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Elektrophilen als Michael-Akzeptor trat keine Racemisierung auf, da in diesem Fall 
kein konjugiertes Doppelbindungssystem zum Aromatenrest entstehen kann. 
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Abbildung 52: Darstellung der Zielmoleküle 
 
Zunächst scheiterte der Versuch die Nitrogruppe mit Palladium auf Aktivkohle oder 
Raney-Nickel unter einer Wasserstoffatmosphäre zu reduzieren, nach der 
Aufarbeitung wurden nur Zersetzungsprodukte isoliert. Die Reduktion der Nirogruppe 
zum Amin gelang schließlich duch den Einsatz von Ammoniumformiat in Gegenwart 
von Pd-C in abs. Methanol (Abbildung 53). 
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Abbildung 53: Reduktion der Nitrogruppe 
 
3.2 Ausblick 
 
Die vorgestellte asymmetrische α-Aminonitril-Michael-Addition könnte durch den 
Einsatz anderer Elektrophile erweitert werden. Dafür bieten sich unter anderem auch 
α,β-ungesättigte Sulfonate an (Abbildung 54).  
 
O O
N
Ph
Ar
CN
H3C
(S,S,R/S)-75
de = 46 - 98 %
+
1. LDA, -78 °C
2. NH4Cl, H2O
Ar
O
S
RH3C
N S
OO
CH3H3C
Ph R
CNAr
CH3H3C
2N HCl, THF
30 Min. Rückfluß
R
S
OEt
O O
O O
OEt
OEt
O O
114
115 116  
Abbildung 54: Umsetzung der α-Aminonitrile mit α,β-ungesättigten 
Sulfonaten 
 
Weitere α-Aminonitril-Nucleophile könnten ebenfalls hergestellt und in neuen 
asymmetrischen Michael-Additionen eingesetzt werden. Hierbei ist vor allem das so 
genannte „Super-Boehringer-Amin“ zu betrachten, das durch seine sterisch 
anspruchsvolle Biphenyl-Gruppe zu einer Induktionsverbesserung beitragen könnte 
(Abbildung 55). 
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Abbildung 55: Einsatz des „Super Boehringer Amins“ zur 
Induktionsverbesserung 
 
Diese große Auswahl an Möglichkeiten zeigt das Potential der α-Aminonitril-Addition 
und man kann gut erkennen, dass die Arbeit auf diesem Gebiet noch lange nicht 
ausgeschöpft ist. 
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4 Experimenteller Teil 
4.1 Anmerkungen zur präparativen Arbeit 
 
Allgemeines zur Reaktionsdurchführung 
Alle Reaktionen mit luft- und/oder feuchtigkeitsempfindlichen Substanzen wurden 
nach gängigen Schlenk-Techniken und unter Argon durchgeführt. Bei Reaktionen, 
die nicht unter Schutzgas durchgeführt zu werden brauchten, ist dies explizit 
angegeben („kein Ar“). Bei allen Experimenten wurde, sofern nicht anders 
angegeben, ein PTFE-beschichteter Magnetrührstab verwendet. 
 
Reaktionskontrolle 
Der Reaktionsverlauf wurde dünnschichtchromatographisch auf Glas-Kieselgel-
Fertigplatten mit Fluoreszensindikator der Firma Merck-Schuchardt (Kieselgel 60 
F254, d = 0.25 mm) verfolgt. Die Detektion UV-aktiver Substanzen erfolgte unter einer 
UV-Lampe (λ = 254 nm). Diese und nicht UV-aktive Substanzen ließen sich durch 
Eintauchen der DC-Platte in eine 5%ige ethanolische Molybdatophosphorsäure-
Lösung und anschließendes Erhitzen im Heißluftstrom detektieren. 
 
Allgemeine Vorschrift zur wässrigen Aufarbeitung von Reaktionen 
Die Aufarbeitung der Reaktionsansätze folgt – sofern nicht anders angegeben – 
immer dem gleichen Schema: Nach dem Abbruch der Reaktion mit einem wässrigen 
Medium (typischerweise pH7-Pufferlösung, ges. NaHCO3-Lösung oder H2O) wurde 
dieses im Scheidetrichter zunächst von der organischen Phase separiert. Die 
wässrige Phase wurde daraufhin mehrmals mit einem organischen Lösungsmittel 
(EtOAc, Et2O oder DCM) extrahiert und die vereinigten organischen Phasen über 
einem Trockenmittel (typischerweise Na2SO4 oder MgSO4) getrocknet. Nachdem die 
organische Phase über einem Glaswollestopfen (in einem Trichter) abfiltriert worden 
war, wurden alle flüchtigen Bestandteile am Rotationsverdampfer unter 
vermindertem Druck abgezogen. Anschließend wurde das erhaltene Rohprodukt 
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entweder direkt in die nächste Stufe eingesetzt oder durch Säulenchromatographie 
an Kieselgel (s.u.) gereinigt.  
 
Säulenchromatographie 
Zur chromatographischen Reinigung kamen – in Abhängigkeit vom 
Reinigungsproblem – Glassäulen mit unterschiedlichem Durchmesser und 
entsprechender Länge zum Einsatz. Zur Trennung wurde in allen Fällen ein leichter 
Überdruck (0.2 – 0.5 bar) angelegt. Als Säulenfüllmaterial wurde in allen Fällen 
Kieselgel 60 (Korngröße 0.040-0.063 mm) der Firma Merck-Schuchardt verwendet. 
Soweit es der Dampfdruck erlaubte, wurden Substanzen nach ihrer Isolierung am 
Hochvakuum getrocknet. 
 
Destillation 
Destillationen wurden in Abhängigkeit von Substanzmenge mit Kurzweg- oder 
Kugelrohrdestillationsapparaturen, ggf. unter Verwendung von Vigreux-Kolonnen 
und/oder reduziertem Druck, durchgeführt. Die angegebenen Siedetemperaturen 
wurden mit Quecksilberthermometern innerhalb der Apparatur gemessen und sind 
unkorrigiert. 
 
Lagerung 
Sämtliche synthetische Substanzen wurden unter Argon im Tiefkühlschrank bei 
−24 °C aufbewahrt. 
 
Spezielle Apparaturen 
Spritzenpumpe:  Bioblock Scientific, Modell A-99 
Kugelrohrdestille:  Büchi, Modell GKR-50 
 
Lösungsmittel und Reagenzien 
Die verwendeten Lösungsmittel wurden wie folgt gereinigt und getrocknet: 
 
Pentan Zweistündiges Refluxieren über Calciumhydrid mit anschlie-
ßender Destillation über eine Füllkörperkolonne. 
Diethylether Zweistündiges Refluxieren über Calciumhydrid mit anschlie-
ßender Destillation über eine Füllkörperkolonne. 
abs. Diethylether Refluxieren von vorgereinigtem Diethylether über Na/Pb 
unter Argon-Atmosphäre bis zur Blaufärbung von vorher 
zugesetztem Benzophenon mit anschließender Destillation 
unter Argon-Atmosphäre; Entnahme über Spritzentechnik. 
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Tetrahydrofuran Mehrtägiges Vortrocknen über Kaliumhydroxid und nach-
folgendes zweistündiges Refluxieren über Kaliumhydroxid 
mit anschließender Destillation über eine Füllkörperkolonne. 
abs. Tetrahydrofuran Refluxieren von vorgereinigtem Tetrahydrofuran über Na/Pb 
unter Argon-Atmosphäre bis zur Blaufärbung von vorher 
zugesetztem Benzophenon mit anschließender Destillation 
unter Argon-Atmosphäre; Entnahme über Spritzentechnik. 
Dichlormethan Zweistündiges Refluxieren über Calciumhydrid mit anschlie-
ßender Destillation über eine Füllkörperkolonne. 
abs. Dichlormethan Extrahieren mit H2SO4 und zweistündiges Refluxieren von 
Dichlormethan über Calciumhydrid unter Argon-Atmosphäre 
mit anschließender Destillation unter Argon-Atmosphäre; 
Entnahme über Spritzentechnik. 
Methanol Zweistündiges Refluxieren über Magnesium / Magnesium-
methanolat mit anschließender Destillation. 
abs. Methanol Mehrstündiges Refluxieren von vorgereinigtem Methanol 
über Magnesium unter Argon-Atmosphäre mit 
anschließender Destillation unter Argon-Atmosphäre; 
Entnahme über Spritzentechnik. 
tButanol  Mehrtägiges Vortrocknen über Calciumhydrid, nachfolgendes 
zweistündiges Refluxieren über Calciumhydrid mit 
anschließender Destillation. 
 
Käufliche Reagenzien 
Alle Chemikalien wurden bei den Firmen Acros, Aldrich, Fluka, Merck und Sigma 
bezogen und direkt eingesetzt oder gegebenenfalls durch Standardmethoden 
gereinigt. Die Lagerung der Chemikalien erfolgte im Kühlschrank bei +4 °C. 
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4.2 Anmerkung zur Analytik 
 
Ausbeuten 
Die Ausbeuten beziehen sich auf die gereinigten und isolierten Produkte. 
 
Gaschromatographie 
Achiral 
Gerät:   Varian CP 3800 
Säule: CP-SIL 8 (fused silica, 30 m x 0.32 mm ID); Trägergas: Stickstoff 
(0.8 bar); Injektortemperatur: 280 °C; Detektortemperatur: 300 °C 
 
Es wird die Retentionszeit der unzersetzten Produkte angegeben. Im Anschluss 
daran erfolgt die Angabe der Messbedingungen in der Form: Verwendete Säule, 
Starttemperatur-Temperaturgradient-Endtemperatur (jeweils in °C). 
 
HPLC 
Analytisch 
Gerät:   Hewlett-Packard 1050 und 1100 mit DAD 
Säulen (chiral): Chiralpak AS (10 µm) (250 mm x 4.6 mm) 
   Chiralpak OD (10 µm) (250 mm x 4.6 mm) 
   Chiralpak AD (10 µm) (250 mm x 4.6 mm) 
   Chiralpak IA (5 µm) (250 mm x 4.6 mm) 
   Chiralpak OD (10 µm) (250 mm x 4.6 mm) 
   Whelk 01 
 
Schmelzpunkte 
Gerät:   Tottoli-Schmelzpunktbestimmungsapparatur Büchi 510 
 
Die Schmelzpunkte wurden mit Hilfe eines Quecksilberthermometers in offenen 
Kapillaren bestimmt. Sie sind unkorrigiert. 
 
Polarimetrie 
Gerät:   Perkin-Elmer P241 
 
Die angegebenen Konzentrationen besitzen die Einheit [c] = g/dl 
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NMR-Spektrokopie 
1H-NMR-Spektroskopie 
Geräte: Varian Gemini 300 (300 MHz), Varian Mercury 300 (300 MHz), 
Varian Inova 400 (400 MHz) 
 
13C-NMR-Spektroskopie 
Geräte: Varian Gemini 300 (75 MHz), Varian Mercury 300 (75 MHz), 
Varian Inova 400 (100 MHz) 
 
Aufnahmetechnik: 1H-Breitbandkopplung; J-modulierte Spin-Echo-Aufnahmen 
(Waltz-16 Decoupler Programm) 
 
Die Spektren wurden gegen Tetramethylsilan als internen Standard aufgenommen. 
Die Kopplungskonstanten J sind in Hertz aufgeführt. Die Signalmultiplizitäten wurden 
wie folgt abgekürzt: s = Singulett, d = Dublett, t = Triplett, q = Quartett, m = Multiplett, 
kB = komplexer Bereich. Die zum entsprechenden Signal vorgeschlagenen H- bzw. 
C-Atome sind durch kursive Schreibweise im Strukturausschnitt kenntlich gemacht; 
dabei sind immer alle an einem Atom gebundenen H-Atome angegeben. Soweit nicht 
anders angegeben erfolgte die Messung bei Raumtemperatur. 
 
Massenspektrometrie 
Geräte: MS: Varian MAT 212, Finnigan SSQ 7000 
(Standardbedingungen: EI, 70 eV, CI 100 eV) 
 HRMS: Finnigan MAT 95 
 
Die Angabe der Massen der Fragmentationen (m/z [%]) erfolgt als dimensionslose 
Zahl, deren Intensität prozentual zum Basispeak (100%) angegeben ist. Es werden 
nur Signale mit hoher Intensität (≥ 5%) oder charakteristische Signale angegeben. 
 
IR-Spektroskopie 
Gerät:   Perkin-Elmer 1760 FT 
 
Die Messung erfolgt entweder als Film, in CHCl3, in Form von KBr-Presslingen oder 
als Differenzspektrum gegen CHCl3. Die Angabe der Absorptionsbanden erfolgt in 
cm−1. Bandenform und -intensität werden durch folgende Abkürzungen 
charakterisiert: vs = sehr stark (0 - 20%), s = stark (21 - 40%), m = mittel (41 - 60%), 
w = schwach (61 - 80%), vw = sehr schwach (81 - 90%). 
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Elementaranalyse 
Gerät:   Heraeus CHN-O-Rapid 
 
Eine Substanzprobe wurde für ∆C, H, N ≤ 0.5% als authentisch betrachtet.  
 
 
 
 
 
4.3 Allgemeine Arbeitsvorschriften (AAV) 
 
Herstellung aromatischer, β-substituierter Nitroalkene (AAV 1) 
In einem Einhalskolben legt man Nitromethan (1.00 Äquiv.) und frisch destillierten 
Aldehyd (1.00 Äquiv.) in Methanol (1.0 mL/mmol) vor und kühlt auf 0 °C. Bei dieser 
Temperatur tropft man langsam eine Lösung von KOH (1.00 Äquiv.) in Methanol (0.5 
ml/mmol) zu. Nach erfolgter Zugabe lässt man noch etwa 5 min rühren und tropft 
dann das Reaktionsgemisch in 1N HCl (2.5 mL/mmol), so dass das Nitroalken 
kristallin ausfällt. Der Feststoff wird abgesaugt und aus Ethanol umkristallisiert. 
 
Herstellung der Nitroalkohole (AAV 2) 
In einem Einhalskolben wird Nitromethan (1.00 Äquiv.) in Isopropanol (1.0 mL/mmol) 
mit Kaliumfluorid (0.05 Äquiv.) vorgelegt und auf 0°C abgekühlt. Zu dieser Lösung 
tropft man langsam den frisch destillierten Aldehyd (1.00 Äquiv.) in Isopropanol (0.1 
mL/mmol) zu und lässt die Reaktionslösung nach beendeter Zugabe 24 Stunden bei 
Raumtemperatur rühren. Einer Zugabe von Essigsäure folgt nach Einengen der 
Lösung das Aufnehmen des Rückstandes in Ether, Waschen mit Wasser, gesättigter 
Natriumcarbonat-und Natriumchlorid-Lösung und Trocknen über Natriumsulfat. Nach 
Entfernen des Lösungsmittels wird der 1-Nitroalkohol destillativ oder 
säulenchromatographisch gereinigt.71 
 
Herstellung der aliphatischen Nitroalkene (AAV 3) 
In einem Zweihalskolben wird unter Argonatmosphäre Kupfer(I)chlorid (4 mg/mmol 
Nitroalkohol) und N,N'-Dicyclohexylcarbodiimid (1.20 Äquiv.) in Ether (1.0 mL/mmol) 
vorgelegt und auf 0°C gekühlt. Anschließend werden die aliphatischen Nitroalkohole 
(1.00 Äquiv.) in Ether (0.5 mL/mmol) langsam zugetropft. Die Lösung verfärbt sich 
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langsam von hellgrün nach türkis und der entstehende Harnstoff beginnt auszufallen. 
Nach 24stündiger Reaktionszeit wird auf 0°C abgekühlt und mit n-Pentan 
nachgewaschen. Nach vorsichtigem Entfernen des Lösungsmittels werden die 
teilweise leichtflüchtigen Nitroalkene destillativ bei reduziertem Druck oder 
chromatographisch erhalten. Bei der Destillation ist darauf zu achten, dass 
Temperaturen über 60°C im Vorlagekolben nicht erreicht werden, da es sonst zu 
Ausbeuteverlusten kommt.69 
 
Isomerisierung der aliphatischen Nitrolalkene (AAV 4) 
Um zu reinen (E)-Nitroalkenen zu gelangen, werden diese in Dichlormethan oder 
Acetonitril gelöst und mit einer Spatelspitze doppelt sublimierten Iods für 1-5 Stunden 
unter Rückfluß erhitzt. Anschließend wird das Iod mit Natriumsulfit-Lösung reduziert. 
Die organische Phase wird abgetrennt, über Natriumsulfat getrocknet, eingeengt und 
unter Vakuum destilliert. 
 
Herstellung der aromatischen α,β-ungesättigten Malonate (AAV 5) 
In einem Einhalskolben mit Wasserabscheider und Rückflusskühler erhitzt man unter 
Rückfluss ein Gemisch von Dimethylmalonat (1.00 Äquiv.), Aldehyd (1.00 Äquiv.), 
Piperidin (0.10 Äquiv.) und Essigsäure (0.20 Äquiv.) in Toluol (0.3 mL/mmol). Die 
Reaktion ist beendet, wenn sich kein Wasser mehr abscheidet (2 bis 6 Stunden). 
Man lässt abkühlen und wäscht die Toluolschicht viermal mit wenig halbgesättigter 
Kochsalzlösung, trocknet über Natriumsulfat und destilliert das Toluol ab. Der 
Rückstand wird umkristallisiert. 
 
Herstellung der aliphatischen α,β-ungesättigten Malonate (AAV 6) 
In einem ausgeheizten, mit Argon gefüllten Schlenkkolben wird TiCl4 (100 mmol, 11 
ml) in THF (75.0 mL) bei 0°C vorgelegt. Anschließend gibt man Dimethylmalonat (50 
mmol, 5.7 mL) und Aldehyd (50 mmol) zu. Das Reaktionsgemisch wird 40 Minuten 
gerührt und mit Pyridin (200 mmol, 16.2 mL) versetzt. Danach lässt man über Nacht 
auf RT auftauen. Der Reaktionsansatz wird mit ges. NaHCO3 (2.0 mL) versetzt. Die 
organische Phase wird abgetrennt und die wässrige Phase noch dreimal mit 
Ethylacetat extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden dreimal mit ges. 
NaCl-Lösung gewaschen, über Na2SO4 getrocknet und am Rotationsverdampfer 
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eingeengt. Das erhaltene Rohprodukt wird entweder ohne weitere Reinigung in die 
nächste Stufe eingesetzt oder durch Säulenchromatographie gereinigt.  
 
Darstellung der Tosyl-Imine (AAV 7) 
In einem Einhalskolben werden der frisch destillierte Aldehyd (50 mmmol; 1.00 
Äquiv.), p-Toluolsulfonsäureamid (50 mmol; 1.00 Äquiv.) und Benzolsulfinsäure-
Natriumsalz (55 mmol, 1.10 Äquiv.) vorgelegt und mit 75.0 mL Ameisensäure und 
75.0 mL Wasser versetzt. Die Reaktionsmischung wird anschließend für 12 h 
gerührt. Der entstandene weiße Niederschlag wird abfiltriert und zweimal mit 50.0 mL 
Wasser und einmal mit 50.0 mL Pentan gewaschen. Der weiße Feststoff wird in 
einen 1 l Einhalskolben überführt und in 500.0 mL DCM gelöst. Anschließend werden 
350.0 mL ges. NaHCO3-Lösung zugegeben und die Lösung für weitere 2 h gerührt. 
Die organische Phase wird dekantiert und die wässrige Phase dreimal mit 100.0 mL 
DCM extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden über NaHCO3 
getrocknet und am Rotationsverdampfer eingeengt. Das erhaltene Produkt wird 
anschließend 8 h am Hochvakuum getrocknet. 
 
Darstellung der Boc-Imine (AAV 8) 
In einem 250.0 mL Rundkolben werden der frisch destillierte Aldehyd (100 mmol), 
tert-Butylcarbamat (50 mmol) und Benzolsulfinsäure-Natriumsalz (124 mmol) 
vorgelegt und mit Ameisensäure (100 mmol) in 100.0 mL H2O und 50.0 mL Methanol 
versetzt. Der entstandene weiße Niederschlag wird abfiltriert und zweimal mit 50.0 
mL Wasser und einmal mit 50.0 mL Diethylether gewaschen. Die vereinigten 
organischen Phasen werden über MgSO4 getrocknet und am Rotationsverdampfer 
eingeengt. Das erhaltene Sulfon wird anschließend in 67.0 mL THF unter 
Argonatmosphäre gelöst und mit trockenem K2CO3 (34 mmol) für 12 h refluxiert. 
Danach lässt man auf RT abkühlen, filtriert den Ansatz über Celite ab und engt am 
Rotationsverdampfer ein. 
 
Darstellung der α-Aminonitrile (AAV 9) 
75 mmol (4S,5S)-(+)-2,2-Dimethyl-5-methylamino-4-phenyl-1,3-dioxan [S,S-74] 
werden in 75.0 mL Wasser gelöst und mit 1 N Salzsäure auf einen pH-Wert von 5-7 
eingestellt. Nach Zugabe von 75 mmol Kaliumcyanid, werden bei 0 °C 75 mmol 
Aldehyd in Methanol gelöst, langsam zugetropft und 72 Stunden bei RT gerührt. Mit 
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zunehmender Reaktionszeit scheidet sich das schlecht wasserlösliche Produkt als 
Feststoff ab. Die wässrige Phase wird abdekantiert und dreimal mit Diethylether 
extrahiert. Der Rückstand wird in Diethylether aufgenommen, die vereinigten 
etherischen Phasen dreimal mit gesättigter, wässriger Natriumchloridlösung 
gewaschen, über Magnesiumsulfat getrocknet und das Lösungsmittel am 
Rotationsverdampfer entfernt. Zur Reinigung wird aus Ethanol umkristallisiert. 
 
Darstellung einer LDA-Lösung (AAV 10) 
In einem ausgeheizten und mit Argon befüllten Schlenkkolben wird Diisopropylamin 
(1.20 Äquiv.) in abs. THF oder Diethylether gelöst. Dazu werden langsam 1.6N 
Buthyllithium (1.20 Äquiv.) bei 0°C zugetropft und für weitere 30 Min. bei 0°C gerührt.  
 
Darstellung der Aminonitril-Additionsprodukte (AAV 11) 
In einem Schlenkkolben wird unter Argon das α-Aminonitril (1.00 Äquiv.) in abs. THF 
oder abs. Diethylether (jeweils 10.0 mL pro mmol α-Aminonitril) gelöst und auf −78 
°C gekühlt. Die nach AAV 8 frisch hergestellte LDA-Lösung wird mittels einer „double 
ended needle“ zugetropft und die gelb bis orange gefärbte Reaktionslösung 90 
Minuten bei −78 °C gerührt. Nach Abkühlung des Reaktionsansatzes auf  −100 °C 
wird der Michael-Akzeptor (1.30 Äquiv.) in unverdünnter Form zugetropft. Es wird 3-5 
Stunden bei −78 °C bis −60 °C gerührt. Nach Entfernen des Kühlbades wird der 
Reaktionsansatz unter starkem Rühren rasch mit ges. NH4Cl-Lösung versetzt und 
auf RT aufgetaut. Der gebildete Niederschlag wird durch Zugabe von Wasser gelöst. 
Die organische Phase wird abgetrennt und die wässrige Phase noch dreimal mit 
Diethylether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden dreimal mit ges. 
NaCl-Lösung gewaschen, über MgSO4 getrocknet und am Rotationsverdampfer 
eingeengt. Das erhaltene Rohprodukt wird entweder ohne weitere Reinigung in die 
nächste Stufe eingesetzt oder durch Säulenchromatographie gereinigt.  
 
Spaltung der Additions-Addukte (AAV 12) 
Das nach AAV 3 dargestellte, rohe oder gereinigte, Additionsprodukt wird in THF 
(10.0 mL pro mmol Additionsprodukt) gelöst und bei RT mit 2 N HCl-Lösung (2.00 
Äquiv.) versetzt. Man lässt 30 Minuten unter Rückfluss und weitere 2 Stunden bei RT 
rühren, wobei die Vollständigkeit der Reaktion mittels Dünnschichtchromatographie 
kontrolliert wird. Nach beendeter Reaktion wird mit Diethylether (20.0 ml  pro mmol 
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Additionsprodukt) verdünnt und 30 Minuten bei RT nachgerührt. Die Lösung wird mit 
NaHCO3 versetzt und die organische Phase von der wässrigen Phase abgetrennt. 
Die wässrige Phase wird noch dreimal mit Diethylether extrahiert. Die vereinigten 
organischen Phasen werden dreimal mit NaCl-Lösung gewaschen, über MgSO4 
getrocknet und das Lösungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt. Reinigung 
erfolgt durch Säulenchromatographie. 
 
Reduktion der Nitrofunktion (AAV 13) 
Eine Suspension der Nitroverbindung (5 mmol) und 10% Pd-C (0.2-0.3 g) in abs. 
Methanol wird mit HCO2NH4 (23 mmol) versetzt. Der Kolben wird fest verschlossen 
und die Reaktionsmischung 40 Minuten bei RT gerührt. Der Ansatz wird zur 
Entfernung des Pd/C über Celite filtriert. Es wird mit Methanol (5×3 mL) 
nachgewaschen. Die Reaktionsmischung wird im Vakuum eingeengt und der 
Rückstand in Dichlormethan/Wasser aufgenommen. Die Dichlormethan-Phase wird 
einmal mit Wasser und einmal mit einer gesättigten NaCl-Lösung gewaschen. Nach 
Trocknen über MgSO4 und Entfernen des Lösungsmittels werden die Rohprodukte 
chromatographisch gereinigt. 
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4.4 Spezielle Arbeitsvorschriften und analytische Daten 
4.4.1 Synthese der aromatischen Nitroalkene 
 
1-Methyl-4-[(E)-2-Nitro-1-ethenyl]benzol (81f) 
 
NO2
H3C  
 
Nach AAV 1 wurden 6.10 g (100 mmol) Nitromethan mit 11.70 g (100 mmol) 
4-Methylbenzaldehyd umgesetzt. Nach Umkristallisation aus Ethanol wurde das 
Produkt als gelber Feststoff erhalten. 
 
Ausbeute: 11.20 g   (69% der Theorie) 
DC:   Rf = 0.55  (n-Pentan/Et2O = 9 :1) 
GC:   Rt = 11.23 min  (CP-Sil8, 60-10-300) 
Smp.: 95 °C 
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3): 
δ = 2.41 (s, 3H, CH3), 7.26 (d, 2H, 3JH-H = 7.96 Hz, ArH), 7.44 (d, 2H, 3JH-H = 8.24 Hz, 
ArH), 7.56 (d, 1H, 3JH-H = 13.70 Hz, CHAr), 7.98 (d, 1H, 3JH-H = 13.7 Hz, CHNO2) 
ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3): 
δ = 21.6 (CH3), 127.1, 129.0, 129.9, 136.1 (Ar-C), 138.9 (CH), 142.9 (CNO2) ppm. 
 
Massenspektrum (EI): 
m/z (%) = 164 (M+, 12), 163 (100), 148 (18), 146 (25), 132 (5), 119 (6), 118 (10), 117 
(8), 116 (42), 115 (86), 107 (5), 106 (11), 105 (34), 103 (7), 102 (9), 96 (5), 92 (7), 91 
(38), 89 (11), 80 (10), 79 (19), 77 (13), 65 (20), 63 (9), 51 (8).   
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IR-Spektrum (KBr-Preßling) 
ν~  = 3404 (w), 3105 (m), 3034 (m), 2928 (m), 2816 (m), 2593 (m), 2292 (m), 1936 
(w), 1906 (w), 1631 (s), 1603 (s), 1570 (m), 1498 (s), 1415 (m), 1042 (m), 964 (s), 
843 (w), 807 (s), 720 (m), 550 (w), 494 cm-1. 
 
Elementaranalyse (C9H9NO2, M = 163.00): 
ber.:    C = 66.25    H = 5.56    N = 8.58 
gef.:    C = 66.81    H = 5.69    N = 8.61 
 
 
4.4.2 Synthese der aliphatischen Nitroalkohole  
 
1-Nitropropan-2-ol (79a) 
 
H3C
NO2
OH
 
 
Die Darstellung erfolgt nach AAV 2. Es werden 15.30 g (250 mmol) Nitromethan in 
250.0 mL Isopropanol mit Kaliumfluorid und 11.00 g (250 mmol) Acetaldehyd in 25.0 
mL Isopropanol umgesetzt. Das Produkt wird als hellgelbe Flüssigkeit destillativ bei 
reduziertem Druck erhalten. 
 
Ausbeute:  21.00 g (80 % d. Th.) 
Siedepunkt:  69 °C   bei 0.5 mbar. 
 
Die anderen analytischen Daten stimmen mit denen in der Literatur überein.94 
 
 
1-Nitrobutan-2-ol (79b) 
H3C NO2
OH
 
 
Die Darstellung erfolgt nach AAV 2. Es werden 15.30 g (250 mmol) Nitromethan in 
250.0 mL Isopropanol mit Kaliumfluorid und 14.50 g (250 mmol) Propanal in 25.0 ml 
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Isopropanol umgesetzt. Das Produkt wird als hellgelbe Flüssigkeit destillativ bei 
reduziertem Druck erhalten. 
 
Ausbeute:  25.30 g (85 % d. Th.) 
Siedepunkt:  62 °C  bei 0.5 mbar. 
Die anderen analytischen Daten stimmen mit denen in der Literatur überein.94 
 
 
3-Methyl-1-nitrobutan-2-ol (79c) 
 
H3C NO2
OH
CH3  
 
Die Darstellung erfolgt nach AAV 2. Es werden 15.30 g (250 mmol) Nitromethan in 
250.0 mL Isopropanol mit Kaliumfluorid und 18.00 g (250 mmol) 2-Methylpropanal in 
25.0 mL Isopropanol umgesetzt. Das Produkt wird als hellgelbe Flüssigkeit destillativ 
bei reduziertem Druck erhalten. 
 
Ausbeute:  25.30 g (82 % d. Th.) 
Siedepunkt:  55 °C  bei 0.2 mbar. 
Die anderen analytischen Daten stimmen mit denen in der Literatur überein.94 
 
 
Darstellung von 3,3 Dimethyl-1-nitrobutan-2-ol (79d) 
 
NO2
OH
CH3
H3C
H3C
 
 
Die Darstellung erfolgt nach AAV 2. Es werden 15.30 g (250 mmol) Nitromethan in 
250.0 mL Isopropanol mit Kaliumfluorid und 21.50 g (250 mmol) 2,2-
Dimethylpropanal in 25.0 mL Isopropanol umgesetzt. Das Produkt wird als hellgelbe 
Flüssigkeit destillativ bei reduziertem Druck erhalten. 
 
Ausbeute:  27.60 g (75 % d. Th.) 
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Siedepunkt:  67 °C  bei 4 mbar. 
Die anderen analytischen Daten stimmen mit denen in der Literatur überein.94 
 
 
2-Cyclohexyl-1-nitroethan-2-ol (79e) 
NO2
OH
 
 
Die Darstellung erfolgt nach AAV 2. Es werden 15.30 g (250 mmol) Nitromethan in 
250.0 mL Isopropanol mit Kaliumfluorid und 28.00 g (250 mmol) 
Cyclohexylcarbaldehyd in 25.0 mL Isopropanol umgesetzt. Das Produkt wird als 
hellgelbe Flüssigkeit destillativ bei reduziertem Druck erhalten. 
 
Ausbeute:  28.10 g (65 % d. Th.) 
Siedepunkt:  85 °C  bei 4 mbar. 
Die anderen analytischen Daten stimmen mit denen in der Literatur überein.94 
 
 
4.4.3 Synthese der aliphatischen Nitroalkene 
 
 
(E)-1-Nitroprop-1-en (81a) 
 
H3C
NO2
 
 
Die Darstellung erfolgt nach AAV 3. Es werden 10.50 g (100 mmol) 1-Nitropropan-2-
ol 79a mit 24.80 g (120 mmol) DCC und 0.42 g CuCl in 100.0 mL Ether zum 
Nitroalken umgesetzt. Das Produkt wird nach Destillation als gelbe, leichtflüchtige 
und tränenreizende Flüssigkeit erhalten. 
 
Ausbeute:  7.40 g  (85 % d. Th.) 
Siedepunkt:  40 °C  bei 10 mbar. 
Die anderen analytischen Daten stimmen mit denen in der Literatur überein.94 
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(E)-1-Nitrobut-1-en (81b) 
 
NO2H3C  
 
Die Darstellung erfolgt nach AAV 3. Es werden 25.30 g (210 mmol) 1-Nitrobutan-2-ol 
79b mit 51.10 g (250 mmol) DCC und 0.84 g CuCl in 210.0 mL Ether zum Nitroalken 
umgesetzt. Das Produkt wird nach Destillation als gelbe, leichtflüchtige und 
tränenreizende Flüssigkeit erhalten. 
 
Ausbeute:  13.80 g (65 % d. Th.) 
Siedepunkt:  69 °C  bei 21 mbar. 
Die anderen analytischen Daten stimmen mit denen in der Literatur überein.94 
 
 
(E)-3-Methyl-1-nitrobut-1-en (81c) 
 
NO2H3C
CH3  
 
Die Darstellung erfolgt nach AAV 3. Es werden 28.30 g (200 mmol) 3-Methyl-1-
nitrobutan-2-ol 79c mit 49.40 g (240 mmol) DCC und 0.80 g CuCl in 200.0 mL Ether 
zum Nitroalken umgesetzt. Das Produkt wird nach Destillation als gelbe, 
leichtflüchtige und tränenreizende Flüssigkeit erhalten. 
 
Ausbeute:  16.10 g (70 % d. Th.) 
Siedepunkt:  53 °C  bei 15 mbar. 
Die anderen analytischen Daten stimmen mit denen in der Literatur überein.94 
 
 
(E)-3,3,-Dimethyl1-1nitrobut-1-en (81d) 
 
NO2H3C
CH3
H3C
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Die Darstellung erfolgt nach AAV 3. Es werden 27.60 g (190 mmol) 3,3-Dimethyl-1-
nitrobutan-2-ol 79d mit 47.00 g (230 mmol) DCC und 0.76 g CuCl in 190.0 mL Ether 
zum Nitroalken umgesetzt. Das Produkt wird nach Destillation als gelbe, 
leichtflüchtige und tränenreizende Flüssigkeit erhalten. 
 
Ausbeute:  15.70 g (64 % d. Th.) 
Siedepunkt:  43 °C  bei 5 mbar. 
Die anderen analytischen Daten stimmen mit denen in der Literatur überein.94 
 
 
(E)-2-Nitrovinylcyclohexan (81e) 
 
NO2
 
 
Die Darstellung erfolgt nach AAV 3. Es werden 28.10 g (160 mmol) 2-Cyclohexyl-1-
nitroethan-2-ol 79e mit 36.10 g (190 mmol) DCC und 0.77 g CuCl in 160.0 mL Ether 
zum Nitroalken umgesetzt. Das Produkt wird nach Destillation als gelbe, 
leichtflüchtige und tränenreizende Flüssigkeit erhalten. 
 
Ausbeute:  11.50 g (68 % d. Th.) 
DC:   Rf=0.5 (Et2O/n-Pentan 1:20). 
Die anderen analytischen Daten stimmen mit denen in der Literatur überein.95 
 
 
4.4.4 Herstellung der aromatischen α,β-ungesättigten Malonate 
 
(2-Phenylmethylen)malonsäuredimethylester (87) 
 
CO2CH3
CO2CH3  
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Nach AAV 5 werden 14.3 mL (16.50 g, 125 mmol) Malonsäuredimethylester mit 
13.27 g (125 mmol) Benzaldehyd umgesetzt. Nach Umkristallisation aus Ethanol wird 
das Produkt als farbloser Feststoff erhalten. 
 
Ausbeute:  23.70 g  (86 % d. Th.) 
DC:   Rf=0.61 (Et2O/n-Pentan 1:4). 
Die anderen analytischen Daten stimmen mit denen in der Literatur überein.96  
 
4.4.5 Herstellung der aliphatischen α,β-ungesättigten Malonate 
 
2-(Butyliden)malonsäuredimethylester (88a) 
 
H3C
CO2CH3
CO2CH3
 
 
Nach AAV 6 werden 5.7 mL (50 mmol) Malonsäuredimethylester mit 4.4 mL (50 
mmol) Butanal umgesetzt. Nach Säulenchromatographie an Kieselgel (Et2O/n-
Pentan 1:3) wird das Produkt als farblose Flüssigkeit erhalten. 
 
Ausbeute:  6.60 g  (71 % d. Th.) 
DC:   Rf=0.45 (Et2O/n-Pentan 1:3). 
Die anderen analytischen Daten stimmen mit denen in der Literatur überein.74 
 
 
2-(2-Methylpropyliden)malonsäuredimethylester (88b) 
 
CO2CH3H3C
CH3 CO2CH3  
 
Nach AAV 6 werden 5.7 mL (50 mmol) Malonsäuredimethylester mit 4.6 mL (50 
mmol) 2-Methylpropanal umgesetzt. Nach Säulenchromatographie an Kieselgel 
(Et2O/n-Pentan 1:4) wird das Produkt als farblose Flüssigkeit erhalten. 
 
Experimenteller Teil                                                                                                    
70 
Ausbeute:  7.20 g  (77 % d. Th.) 
DC:   Rf=0.45 (Et2O/n-Pentan 1:4). 
Die anderen analytischen Daten stimmen mit denen in der Literatur überein.74 
 
 
Darstellung von 2-(2,2-Dimethylpropyliden)malonsäuredimethylester (88c) 
 
CO2CH3H3C
CH3 CO2CH3
H3C
 
 
Nach AAV 6 werden 5.7 mL (50 mmol) Malonsäuredimethylester mit 5.6 mL (50 
mmol) Pivalinaldehyd umgesetzt. Nach Säulenchromatographie an Kieselgel (Et2O/n-
Pentan 1:4) wird das Produkt als farblose Flüssigkeit erhalten. 
 
Ausbeute:  7.40 g  (74 % d. Th.) 
DC:   Rf=0.42 (Et2O/n-Pentan 1:4). 
Die anderen analytischen Daten stimmen mit denen in der Literatur überein.74 
 
 
2-(Cyclohexylmethylen)malonsäuredimethylester (88d) 
 
CO2Me
CO2Me  
 
Nach AAV 6 werden 5.7 mL (50 mmol) Malonsäuredimethylester mit 4.6 mL (50 
mmol) Cyclohexylcarboxyaldehyd umgesetzt. Nach Säulenchromatographie an 
Kieselgel (Et2O/n-Pentan 1:5) wird das Produkt als farblose Flüssigkeit erhalten. 
 
Ausbeute:  7.80 g  (69 % d. Th.) 
DC:   Rf=0.38 (Et2O/n-Pentan 1:5). 
Die anderen analytischen Daten stimmen mit denen in der Literatur überein.74 
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4.4.6 Darstellung der Imine 
4-Methyl-N-[1-pheyl-methyliden]-benzolsulfonamid (90a) 
 
H
N
S
O O
CH3
 
 
Nach AAV 7 werden 5.30 g (50 mmol) Benzaldehyd, mit 8.56 g (50 mmol) 
p-Toluolsulfonsäureamid und 9.02 g (55 mmol) Benzolsulfinsäure-Na-Salz 
umgesetzt. Nach Umkristallisation aus Diethylether wird das Produkt als farbloser 
Feststoff erhalten. 
 
Ausbeute:    9.80 g  (76 % d. Th.) 
DC:    Rf=0.30 (Et2O/n-Pentan 1:3). 
Schmelzpunkt :  110°C  (Lit. 109°C) 
Die anderen analytischen Daten stimmen mit denen in der Literatur überein.97 
 
 
4-Methyl-N-[1-(4-nitrophenyl)-methyliden]-benzolsulfonamid (90b) 
 
N
H
S
O O
CH3
O2N  
 
Nach AAV 7 werden 7.60 g (50 mmol) p-Nitrobenzaldehyd, mit 8.56 g (50 mmol) 
p-Toluolsulfonsäureamid und 9.02 g (55 mmol) Benzolsulfinsäure-Na-Salz 
umgesetzt. Nach Umkristallisation aus Diethylether wird das Produkt als gelber 
Feststoff erhalten. 
 
Ausbeute:    11.50 g  (76 % d. Th.) 
DC:    Rf=0.25 (Et2O/n-Pentan 1:3). 
Schmelzpunkt :  134°C  (Lit. 131°C) 
Die anderen analytischen Daten stimmen mit denen in der Literatur überein.97 
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4-Methyl-N-[1-(4-bromophenyl)-methyliden]-benzolsulfonamid (90c) 
 
N
H
S
O
CH3
Br
O
 
 
Nach AAV 7 werden 4.60 g (25 mmol) p-Brombenzaldehyd, mit 4.28 g (25 mmol) 
p-Toluolsulfonsäureamid und 4.50 g (28 mmol) Benzolsulfinsäure-Na-Salz 
umgesetzt. Nach Umkristallisation aus Diethylether wird das Produkt als farbloser 
Feststoff erhalten. 
 
Ausbeute:    6.90 g  (82 % d. Th.) 
DC:    Rf=0.32 (Et2O/n-Pentan 1:3). 
Schmelzpunkt :  134°C 
Die anderen analytischen Daten stimmen mit denen in der Literatur überein.97 
 
 
4-Methyl-N-[1-(3-chlorophenyl)-methyliden]-benzolsulfonamid (90d) 
 
N
H
S
O
CH3
O
Cl
 
 
Nach AAV 7 werden 7.00 g (50 mmol) m-Chlorobenzaldehyd, mit 8.56 g (50 mmol) 
p-Toluolsulfonsäureamid und 9.02 g (55 mmol) Benzolsulfinsäure-Na-Salz 
umgesetzt. Nach Umkristallisation aus Diethylether wird das Produkt als gelber 
Feststoff erhalten. 
 
Ausbeute:    11.80 g  (81 % d. Th.) 
DC:    Rf=0.34 (Et2O/n-Pentan 1:3). 
Schmelzpunkt :  173°C  (Lit. 174°C) 
Die anderen analytischen Daten stimmen mit denen in der Literatur überein.97 
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4-Methyl-N-[2-methyl-propyliden]-benzolsulfonamid (90e) 
 
N
H
S
O
CH3
O
H3C
CH3  
 
Nach AAV 7 werden 3.61 g (50 mmol) Isobutyraldehyd, mit 8.56 g (50 mmol) 
p-Toluolsulfonsäureamid und 9.02 g (55 mmol) Benzolsulfinsäure-Na-Salz 
umgesetzt. Nach Umkristallisation aus Diethylether wird das Produkt als farbloser 
Feststoff erhalten. 
 
Ausbeute:    5.45 g   (48 % d. Th.) 
DC:    Rf=0.31  (Et2O/n-Pentan 1:3). 
Schmelzpunkt :  80°C   (Lit. 82°C) 
Die anderen analytischen Daten stimmen mit denen in der Literatur überein.75 
 
 
4-Methyl-N-[butyliden]-benzolsulfonamid (90f) 
 
N
H
S
O
CH3
O
H3C  
 
Nach AAV 7 werden 3.61 g (50 mmol) Butyraldehyd, mit 8.56 g (50 mmol) 
p-Toluolsulfonsäureamid und 9.02 g (55 mmol) Benzolsulfinsäure-Na-Salz 
umgesetzt. Nach Trocknen am HV wird ein farbloses Öl erhalten 
 
Ausbeute:   5.75 g   (51 % d. Th.) 
DC:   Rf=0.29  (Et2O/n-Pentan 1:3). 
Die anderen analytischen Daten stimmen mit denen in der Literatur überein.75  
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(E)-tert-Butyl benzylidencarbamat (94) 
 
N
O
OH3C
H3C
CH3
 
 
Nach AAV 8 werden 10.60 g (100 mmol) Benzaldehyd, mit 20.30 g (124 mmol) 
Benzolsulfinsäure-Na-Salz und 5.86 g (50 mmol) umgesetzt und anschließend 
werden 2.00 g (6 mmol) des erhaltenen Sulfons 12 h in Gegenwart von 4.70 g (34 
mmol) K2CO3 refluxiert, Nach Trocknen am HV wird ein farbloses Öl erhalten. 
 
Ausbeute:  1.18 g  (68 % d. Th.) 
DC:   Rf=0.34 (Et2O/n-Pentan 1:4) 
 
Die anderen analytischen Daten stimmen mit denen in der Literatur überein.76  
 
 
4.4.7 Das chirale Auxiliar 
 
(4S,5S)-(+)-5-Amino-4-phenyl-2, 2-dimethyl-1, 3-dioxan (72) 
 
O O
C6H5
NH2
CH3H3C
 
 
Die Substanz wurde von der ehemaligen Firma Boehringer Mannheim als hellgelbe, 
hochviskose und klare Flüssigkeit erhalten und ohne weitere Reinigung eingesetzt. 
 
Drehwert:  [α] 26D  = +50.4 (c = 1.4, CH3OH) 
Die spektroskopischen Daten stehen im Einklang mit den Literaturwerten.42 
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(4S,5S)-(-)-N-(2, 2-Dimethyl-4-phenyl-1, 3-dioxan-5-yl)-formamid (73) 
 
O O
C6H5
N
H
O
H
CH3H3C
 
 
Analog zur Literatur werden 52.50 g (250 mmol) (4S,5S)-(+)-5-Amino-4-phenyl-2, 
2-dimethyl-1, 3-dioxan-72 mit je 50.00 g eines 1:1 Gemisches aus 
Ameisensäuremethyl- und -ethylester 3 Tage unter Rückfluß erhitzt. Nach Entfernen 
des Lösungsmittels am Rotationsverdampfer wird aus Ether umkristallisiert. Das 
Produkt wird als farbloser Feststoff erhalten. 
 
Ausbeute:  43.98 g  (73.79% der Theorie) 
DC:   Rf = 0.48  (PE/Et2O = 3:1) 
Smp.:   100-102°C 
Drehwert:  [α] 26D  = -69.9  (c = 1.02, Benzol)) 
GC:   Rt = 11.12  (CP-Sil 8, 100-10-300) 
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3): 
δ = 1.54 (d, 6H, CH3), 3.83 (m, 1H, CHN), 4.28 (m, 2H, CH2O), 5.16 (m, 1H, OCH), 
6.56 (m, 1H, NH), 7.30 (m, 5H, ArH), 7.86 (s, 1H, CHO) ppm. 
 
Die spektroskopischen Daten stehen im Einklang mit den Literaturwerten.42 
 
(4S,5S)-(+)-2, 2-Dimethyl-5-methylamino-4-phenyl-1, 3-dioxan (74) 
 
O O
C6H5
N
CH3H
CH3H3C
 
 
43.98 g (190 mmol) (4S,5S)-(-)-N-(2,2-Dimethyl-4-phenyl-1,3-dioxan-5-yl)-formamid-
73 werden mit 7.40 g (190 mmol) LAH in 500.0 ml THF in der Siedehitze reduziert. 
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Nach Hydrolyse mit 16.80 g 20% KOH wird extraktiv mit Ether aufgearbeitet. Man 
erhält das Rohprodukt als leicht gelbliche Flüssigkeit. 
 
Ausbeute:  35.70 g  (86.3% der Theorie) 
Kp:   109-111 °C/4 mbar 
Drehwert:  [α] 26D  = +44.41 (c = 1.5, Benzol) 
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3): 
δ = 1.38 (s, 1H, NH), 1.47 (s, 6H, CH3) 2.18 (s, 3H, NCH3), 2.44 (m, 1H, CHN), 3.88 
(d, 2H, OCH2), 5.18 (d, 1H, OCH) 7.28 (m, 5H, ArH) ppm.  
 
Die spektroskopischen Daten stehen im Einklang mit den Literaturwerten.42 
 
α-Aminonitrile 
(4S,5S,2R/S)-(+)-Benzo[1,3]dioxol-5yl-[N-(2,2-dimethyl-4-phenyl-[1,3]-dioxan-
5yl)-N-methylamino]acetonitril (75a) 
 
O O
N
H3C
CN
CH3H3C
O
O  
 
33.40 g (150 mmol) des Amins 74 werden mit 22.50 g (150 mmol) Piperonal und 
9.80 g (150 mmol) KCN gemäß AAV 9 umgesetzt. Nach Kristallisation aus Ethanol 
erhält man das Produkt als Diastereomerengemisch in Form farbloser Kristalle.  
 
Ausbeute:   41.40 g   (73 % der Theorie) 
DC:    Rf = 0.34   (n-Pentan/Et2O = 3:1) 
Drehwert:   [α] 26D  = + 108.84  (c = 1.16, CHCl3) 
Schmelzpunkt:  118°C 
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de    46%    (13C-NMR) 
 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3): 
δ = 1.53, 1.56 (s, 3H, CH3), 1.55, 1.57 (s, 3H, CH3), 2.27, 2.40 (s, 3H, NCH3) 2.85, 
2.88 (td, J = 3.4 Hz, 1.4 Hz, 1H, NCHCH2), 4.20, 4.32 (dd, J = 12.9, 3.3 Hz, 1H, , 
OCH2CH), 4.59, 4.53 (dd, J = 12.9, 1.4 Hz, 1H, J = 1.2 Hz, OCH2CH), 5.27, 5.24 (d, J 
= 3.6 Hz, 1H, CHC6H5), 5.50, 4.40 (s, 1H, CHCN), 5.86 (d, J = 1.4 Hz, 1H, OCH2O), 
5.87 (d, J = 1.4 Hz, 1H, OCH2O), 5.94-7.39 (kB, 8H, ArH) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3): 
δ = 19.1, 19.4 (CH3), 30.1, 30.3 (CH3), 38.1, 33.8 (NCH3) 57.6, 61.2 (CHN), 58.0, 
63.1 (CHCN), 59.7, 60.8 (CH2O), 74.1, 75.2 (CHPh), 99.9, 99.6 (OC(CH3)2), 101.8, 
101.9 (OCH2O), 108.0, 108.4, 108.2, (Ar.-C), 118.6, 118.3 (CN), 121.1, 121.2, 126.1, 
126.3, 127.7, 127.7, 128.8, 128.6, 129.5, 139.8, 140.9, 148.0, 148.3, 148.4, 148.6 
(Ar.-C) ppm. 
 
IR-Spektrum (KBr-Pressling): 
ν~ = 3076 (w), 3028 (w), 2990 (m), 2937 (m), 2850 (m), 2794 (w), 2224 (w), 1498 (m), 
1483 (s), 1447 (m), 1438 (m), 1377 (m), 1237 (s), 1204 (s), 1087 (s), 1039 (s), 936 
(m), 868 (w), 810 (w), 733 (s), 698 (m) cm-1. 
 
Massenspektrum (EI):  
m/z (%) = 380 (0.4, M+•), 216 (77), 215 (22), 176 (46), 175 (41), 161 (13), 160 (100), 
91 (9), 77 (11), 41 (22). 
 
Elementaranalyse (C22H24N2O4, M = 380.44): 
ber.: C = 69.46 H = 6.36 N = 7.36 
gef.: C = 69.53 H = 6.45 N = 7.21 
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2-((4S,5S)-2,2-Dimethyl-4-phenyl-1,3-dioxan-5-yl)(methyl)amino)-
3-methylbutannitril (75b) 
 
O O
N
H3C
CN
H3C CH3
CH3H3C
 
 
22.10 g (100 mmol) des Amins 74 werden mit 7.2 g (100 mmol) 2-Methylpropanal 
und 6.5 g (100 mmol) KCN gemäß AAV 9 umgesetzt. Nach Kristallisation aus 
Ethanol erhält man das Produkt als Diastereomerengemisch in Form eines farblosen 
hochviskosem Öls. 
 
Ausbeute:   26.10 g   (86 % der Theorie) 
DC:    Rf = 0.36   (n-Pentan/Et2O = 3:1) 
Drehwert:   [α] 26D  = + 110.84  (c = 1.00, CHCl3) 
Schmelzpunkt:  58°C 
de    16%    (13C-NMR) 
 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3): 
δ = 0.15, 0.30 (d, 3H, J = 6.6 Hz, CH3), 0.86, 0.94 (d, 3H, CH3), 1.5-1.75 (kB, 7H, 
CH3CH), 2.23, 2.53 (s, 3H, NCH3), 2.66, 2.74 (m, 1H, CHN), 3.75, 4.55 (kB, 3H, 
CH2O, CHCN), 5.15 (m, 1H, CHO), 7.28 (m, 5H, ArH) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3): 
δ = 17.6, 18.1 (CH3CH), 18.5, 18.9 (CH3), 19.7, 20.0 (CH3CH), 29.2, 29.4 (CH3), 
29.6, 30.4 (CHCH3), 32.8, 37.9 (NCH3), 58.2, 60.6 (CHN), 59.7, 60.1 (CH2O), 61.8, 
65.8 (CHCN), 73.6, 74.4 (CHO), 99.0, 99.1 (OCO), 119.2, 119.5 (CN), 119.2, 119.5 
(CN), 125.6, 125.7, 126.7, 126.9, 127.8, 127.9, 139.3, 139.9 (Ar.-C) ppm. 
 
IR-Spektrum (KBr-Pressling): 
ν~ = 3090 (w), 3080 (w), 3060 (m), 3030 (m), 2990 (m), 2960 (w), 2940 (w), 2875 (m), 
2805 (s), 2220 (m), 1950 (m), 1820 (m), 1605 (s), 1500 (s), 1465 (s), 1450 (s), 1380 
(m), 1340 (w), 1310 (w), 1285 (s), 1265 (m), 1240 (w), 1200 (m), 1165 (m), 1135 (w), 
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1085 (m), 1050 (w), 1005 (w), 965 (m), 950 (m), 910 (w), 875 (w), 855 (m), 845 (m), 
780 (w), 765 (w), 730 (w), 700 (m) cm-1. 
 
Massenspektrum (EI):  
m/z (%) = 302 (0.47, M+•), 287 (5), 244 (5), 227 (19), 138 (99), 123 (26), 105 (15), 98 
(73), 96 (66), 95 (71), 91 (13), 77 (17), 57 (100), 43 (24), 42 (51), 41 (11), 28 (12), 27 
(13). 
 
Elementaranalyse (C18H26N2O2, M = 302.42): 
ber.: C = 71.48 H = 8.66 N = 9.26 
gef.: C = 71.69 H = 8.67 N = 9.38 
 
 
(4S,5S,2R/S)-[N-(2,2-Dimethyl-4-phenyl-[1,3]-dioxan-5-yl) 
-N-methylamino]-(4-methoxyphenyl)acetonitril (75c) 
 
O O
N
H3C
CN
OCH3
CH3H3C
 
 
5.50 g (25 mmol) des Amins 74 werden mit 3.40 g (25 mmol) 4-Methoxybenzaldehyd 
und 1.63 g (25 mmol) KCN gemäß AAV 9 umgesetzt. Nach Aufarbeitung und 
Kristallisation aus Methanol wird das Produkt in Form eines farblosen Feststoffs 
erhalten. 
 
Ausbeute :  4.80 g   (52 % der Theorie) 
DC:    Rf = 0.44  (n-Pentan/Et2O = 1:1) 
de:    98%    (HPLC) 
Drehwert:   [α] 26D  =+104.07 (c = 1.43, CHCl3) 
Schmelzpunkt:  128 °C 
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1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3): 
δ = 1.53, 1.58 (s, 6H, CH3), 2.39 (s, 3H, NCH3), 2.92 (m, 1H, NCHCH2), 3.75 (s, 3H, 
OCH3), 4.31, 4.35 (dd, J = 3.4 Hz, J = 3.7 Hz, 3JH-H = 13.1 Hz, 1H, OCH2CH), 4.45 (s, 
1H, CHCN), 4.52, 4.57 (dd, J = 1.4 Hz, J = 1.7 Hz, 3JH-H = 12.8 Hz, 1H, OCH2CH), 
5.24, (d, 1H, 3JH-H = 3.2 Hz, CHC6H5), 6.60-7.40 (m, 9H, ArH) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3): 
δ = 18.8 (CH3), 29.4 (CH3), 33.1 (NCH3), 55,2 (p-OCH3), 60.2 (CHCH2O), 60.6 
(NCHCH2), 62.3 (CHCN), 74.6 (CHC6H5), 99.1 (OCO), 117.8 (CN), 113.6, 125.8, 
126.0, 126.9, 128.1, 128.5, 140.1, 159.6, (Ar-C), ppm.  
 
Massenspektrum (EI): 
m/z (%) = 351 (M+•, 2.92), 202 (52), 201 (36), 162 (15), 161 (7), 147 (10), 146 (100), 
91 (5). 
 
IR-Spektrum (KBr-Pressling): 
ν~ = 3992 (w), 3939 (w), 3675 (w), 3434 (m), 3066 (w), 2993 (m), 2968 (m), 2947 (s), 
2863 (m), 2807 (w), 1957 (w), 1610 (s), 1582 (m), 1509 (s), 1457 (m), 1382 (s), 1341 
(m), 1308 (m), 1253 (s), 1200 (s), 1175 (s), 1121 (s), 1079 (s), 1045 (s), 1001 (m), 
941 (w), 902 (w), 856 (s), 811 (m), 788 (m), 773 (m), 740 (s), 702 (m), 658 (w), 596 
(m), 550 (w), 527 (m), 501 (w) cm-1. 
 
Elementaranalyse (C22H26N2O3, M = 366.45): 
ber.:  C = 72.11 H = 7.15 N = 7.64 
gef.:  C = 72.42 H = 7.17 N = 7.73 
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2-(4-Bromophenyl)-2-(((4S,5S)-2,2-dimethyl-4-phenyl-1,3-dioxan-5-
yl)(methyl)amino)acetonitril (75d) 
 
O O
N
H3C
CN
Br
CH3H3C
 
 
11.06 g (50 mmol) des Amins 74 werden mit 9.25 g (50 mmol) 4-Brombenzaldehyd 
und 2.70 g (54 mmol) NaCN gemäß AAV 9 umgesetzt. Nach Aufarbeitung und 
Kristallisation aus Methanol wird das Produkt in Form eines farblosen Feststoffs 
erhalten. 
 
Ausbeute :  16.10 g  (78% der Theorie) 
DC:    Rf = 0.41  (n-Pentan/Et2O = 1:1) 
de:    78%    (HPLC) 
Drehwert:   [α] 26D  =+94.17 (c = 1.00, CHCl3) 
Schmelzpunkt:  83 °C 
 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3): 
Überschussdiastereomer: 
δ = 1.54, 1.59 (s, 6H, CH3), 2.39 (s, 3H, NCH3), 2.90 (m, 1H, NCHCH2), 4.21, 4.25 
(dd, J = 3.4 Hz, J = 3.7 Hz, 3JH-H = 13.1 Hz, 1H, OCH2CH), 4.45 (s, 1H, CHCN), 4.52, 
4.57 (dd, J = 1.4 Hz, J = 1.7 Hz, 3JH-H = 12.8 Hz, 1H, OCH2CH), 5.29, (d, 1H, 3JH-H = 
3.3 Hz, CHC6H5), 5.66 (s, 1H, CHCN), 6.56-7.40 (m, 9H, ArH) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3): 
Überschussdiastereomer: 
δ = 18.7 (CH3), 29.7 (CH3), 37.3 (NCH3), 57.6 (CHN), 60.3 (CHCH2O), 62.3 (CHCN), 
74.5 (CHC6H5), 99.4 (OCO), 117.1 (CN), 122.5, 125.6, 127.1, 128.2, 133.1, 134.2, 
139.1, 140.1 (Ar-C) ppm.  
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Massenspektrum (EI): 
m/z (%) = 351 (M+•, 2.92), 202 (52), 201 (36), 162 (15), 161 (7), 147 (10), 146 (100), 
91 (5). 
 
IR-Spektrum (KBr-Pressling): 
ν~ = 3992 (w), 3939 (w), 3675 (w), 3434 (m), 3066 (w), 2993 (m), 2968 (m), 2947 (s), 
2863 (m), 2807 (w), 1957 (w), 1610 (s), 1582 (m), 1509 (s), 1457 (m), 1382 (s), 1341 
(m), 1308 (m), 1253 (s), 1200 (s), 1175 (s), 1121 (s), 1079 (s), 1045 (s), 1001 (m), 
941 (w), 902 (w), 856 (s), 811 (m), 788 (m), 773 (m), 740 (s), 702 (m), 658 (w), 596 
(m), 550 (w), 527 (m), 501 (w) cm-1. 
 
Elementaranalyse (C22H26N2O3, M = 366.45): 
ber.:  C = 72.11 H = 7.15 N = 7.64 
gef.:  C = 72.42 H = 7.17 N = 7.73 
 
 
4.4.8 Michael-Addukte 
 
2-(Benzo[d][1,3]dioxol-5-yl)-2-(((4S,5S)-2,2-dimethyl-4-phenyl-1,3-dioxan-5-
yl)(methyl)amino)-4-nitro-3-p-tolylbutannitril (95a) 
 
NO2
CNN
OO
C6H5
H3C
CH3H3C
CH3
O
O
 
 
1.14 g (3.0 mmol) des α-Aminonitrils 75a werden in abs. THF mit LDA deprotoniert 
und mit 0.59 g (3.6 mmol) Nitroalken 81f 5 Stunden gemäß AAV 11 umgesetzt. Nach 
Aufarbeitung wird das Überschussisomer durch Säulenchromatographie 
(Pentan/Et2O = 3:1) diastereomerenrein in Form eines farblosen schaumartigen 
Feststoffs erhalten. 
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Ausbeute :  1.12 g   (69 % der Theorie) 
DC:    Rf = 0.38  (n-Pentan/Et2O = 3:1) 
ds:    72 %   (HPLC) 
Drehwert:   [α] 26D = +140.9 (c = 1.0, CHCl3) 
Smp:    122 °C 
 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3): 
δ = 1.52 (s, 3H, CH3), 1.58 (s, 3H, CH3), 2.2 (s, 3H, CH3Ph), 2.78 (s, 3H, NCH3), 3.54 
(m, 1H, NCH), 3.9 (dd, 1H, J = 13.1, 3.5 Hz, CHHO), 4.1 (d, br, 1H, J = 13.1 Hz, 
CHHO), 4.26 (dd, br, 1H, J = 3.2, Hz, CHCH2NO2), 4.42 (dd, 1H, J = 13.4, 3.2 Hz, 
CHHNO2), 5.00 (dd, 1H, J = 13.4, 3.5 Hz, CHHNO2), 5.4 (d, 1H, J = 3.5 Hz, CHPh), 
5.9 (s, 2H, OCH2), 6.8-7.5 (m, 12H, CHarom) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3): 
δ = 19.0 (CH3), 21.0 (CH3Ph), 29.3 (CH3), 37.8 (NCH3), 48.5 (CHCH2NO2), 52.6 
(NCH), 58.9 (OCH2), 72.1 (CCN), 73.5 (CH2NO2), 76.0 (CHPh), 99.5 C(CH3)2, 101.6 
(OCH2O), 107.0, 108.1 (Ar-CH), 118.9 (CN), 120.5, 125.9, 127.2, 128.1, 128.6, 
129.2, 129.5, 130.2, 138.0, 139.0 (Ar-CH), 148.0, 148.2 (Ar-OC) ppm. 
 
Massenspektrum (EI): 
m/z (%) = 528 (2, M+CH3·), 379 (94), 276 (11), 215 (100). 
 
IR-Spektrum (KBr-Pressling): 
ν~ = 3425 (m), 3395 (m), 2987 (s), 1613 (w), 1555 (s), 1487 (s), 1442 (s), 1379 (s), 
1327 (w), 1242 (s), 1202 (s), 1121 (s), 1079 (w), 1037 (s), 934 (m), 818 (m), 747 (s), 
704 (m), 663 (m), 518 (w) cm–1. 
 
Elementaranalyse (C31H33N3O6, M = 543.62): 
ber.:  C = 68.49 H = 6.12 N = 7.73 
gef.:  C = 68.27 H = 6.40 N = 7.63 
 
 
 
Experimenteller Teil                                                                                                    
84 
2-(Benzo[d][1,3]dioxol-5-yl)-2-(((4S,5S)-2,2-dimethyl-4-phenyl-1,3-dioxan-5-
yl)(methyl)amino)-3-(nitromethyl)pentanenitril (95c) 
 
NO2
CNN
OO
C6H5
H3C
CH3H3C
O
O CH3  
 
1.14 g (3.0 mmol) des α-Aminonitrils 75a werden in abs. THF mit LDA deprotoniert 
und mit 0.36 g (3.6 mmol) Nitroalken 81b 5 Stunden gemäß AAV 11 umgesetzt. 
Nach Aufarbeitung wird das Überschussisomer durch Säulenchromatographie 
(Pentan/Et2O = 2:1) diastereomerenrein in Form eines farblosen schaumartigen 
Feststoffs erhalten. 
 
Ausbeute :  1.29 g   (89 % der Theorie) 
DC:    Rf = 0.41  (n-Pentan/Et2O = 2:1) 
Ds:    63%   (HPLC) 
Drehwert:   [α] 26D = +72.8  (c = 1.0, CHCl3) 
Smp:    99 °C 
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3): 
δ = 0.55 (m, 2H, CH2CH3), 0.70 (t, 3H, J = 7.4 Hz, CH2CH3), 1.46 (s, 3H, CH3), 1.52 
(s, 3H, CH3), 2.71 (m, 1H, NCH), 3.04 (m, 1H, CHCH2NO2), 3.14 (s, 3H, NCH3.), 3.55 
(dd, 1H, J = 13.7, 4.1 Hz, CHHNO2.), 3.97 (dd, 1H, J = 13.4, 4.1 Hz, CHHO), 4.30 (d, 
br, 1H, J = 13.7 Hz, CHHNO2.), 4.66 (dd, 1H, J = 13.4, 1.3 Hz, CHHO), 5.02 (d, 1H, J 
= 3.8 Hz, PhCH), 5.96 (s, 2H, OCH2O), 6.64-7.44 (m, 8H, CHarom.) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3): 
δ = 11.3 (CH2CH3), 19.0 (CCH3), 25.6 (CH2CH3), 29.0 (CCH3), 35.0 (NCH3), 45.1 
(CHCH2NO2), 54.0 (NCH), 58.6 (CH2O) 72.3 (CCN), 74.7 (CH2NO2), 75.4 (CHPh), 
99.2 (C(CH3)2), 101.7 (OCH2O), 107.5, 108.4 (Ar-CH), 119.5 (CN), 125.7, 126.8, 
127.6, 127.8, 127.9, 138.9 (Ar-C) 148.0, 148.2 (Ar-OC) ppm.  
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Massenspektrum (EI): 
m/z (%) = 466 (6, M+CH3·), 317 (77), 301 (17), 300 (95), 271 (13), 261 (100), 257 
(17), 231 (11), 215 (28), 214 (62), 185 (14), 184 (93), 177 (10), 156 (29), 128 (11), 
105 (14), 91 (14), 83 (13), 72 (12). 
 
IR-Spektrum (KBr-Pressling): 
ν~ = 3980 (w), 3431 (w), 3068 (w), 2988 (s), 2941 (m), 2884 (m), 2821 (w), 1555 (s), 
1488 (s), 1441 (s), 1380 (s), 1243 (s), 1202 (m), 1168 (w),1120 (m), 1104 (m), 1079 
(w), 1035 (s), 934 (m), 877 (w), 852 (w), 817 (m), 739 (s), 702 (m), 669 (w), 532 (w) 
cm–1 
 
Elementaranalyse (C26H31N3O6, M = 481.55): 
ber.:  C = 64.85 H = 6.49 N = 8.73 
gef.:  C = 64.78 H = 6.26 N = 8.83 
 
 
2-(Benzo[d][1,3]dioxol-5-yl)-3-cyclohexyl-2-(((4S,5S)-2,2-dimethyl-4-phenyl-1,3-
dioxan-5-yl)(methyl)amino)-4-nitrobutanenitril (95d) 
 
NO2
CNN
OO
C6H5
H3C
CH3H3C
O
O
 
 
1.14 g (3.0 mmol) des α-Aminonitrils 75a werden in abs. THF mit LDA deprotoniert 
und mit 0.56 g (3.6 mmol) Nitroalken 81c 5 Stunden gemäß AAV 11 umgesetzt. 
Nach Aufarbeitung wird das Überschussisomer durch Säulenchromatographie 
(Pentan/Et2O = 2:1) diastereomerenrein in Form eines farblosen schaumartigen 
Feststoffs erhalten. 
 
Ausbeute :  1.45 g   (90 % der Theorie) 
DC:    Rf = 0.43  (n-Pentan/Et2O = 2:1) 
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Ds:    74%   (HPLC) 
Drehwert:   [α] 26D = -39.5  (c = 1.0, CHCl3) 
Smp:    102 °C 
 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3): 
δ = 1.2-1.6 (kB, 11H, CHHex), 1.45 (s, 3H, CH3) , 1.55 (s, 3H, CH3), 2.95 (m, 1H, 
CHCH2NO2), 3.15 (s, 3H, NCH3), 3.42 (m, 1H, NCH), 3.78 (dd, 1H, J = 12.9, 2.0 Hz, 
CHHNO2), 3.96 (dd, 1H, J = 13.1, 4.2 Hz, CHHO), 4.15 (d, br, 1H, J = 12.9 Hz, 
CHHNO2.), 4.67 (dd, 1H, J = 13.1, 2.0 Hz, CHHO), 5.02 (d, 1H, J = 4.2 Hz, CHPh), 
5.98 (s, 2H, OCH2O), 6.84-7.44 (m, 8H, CHarom.) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3): 
δ = 19.2 (CCH3), 25.7, 26.1, 26.3, 26.9, 27.5 (CHHex), 28.9 (CCH3), 35.0 (NCH3), 38.7 
(CHHex), 49.0 (CHCH2NO2), 53.9 (NCH), 58.6 (OCH2), 71.2 (CH2NO2), 72.7 (CCN), 
75.6 (CHPh), 99.5 (C(CH3)2), 101.8 (OCH2O), 108.1, 108.5 (Ar-CH), 119.6 (CN), 
125.8, 126.9, 127.4, 127.8, 128.1, 139.5 (Ar-CH), 148.1, 148.3 (Ar-OC) ppm.  
 
Massenspektrum (EI): 
m/z (%) = 520 (3, M+CH3·), 371 (59), 354 (100), 315 (81), 311 (10), 288 (13), 268 
(20), 215 (25), 187 (23), 186 (73), 156 (21), 83 (48), 72 (10), 55 (27). 
 
IR-Spektrum (KBr-Pressling): 
ν~ = 3909 (w), 3885 (w), 3862 (w), 3797 (w), 3770 (w), 3734 (w), 3657 (w), 3435 (w), 
2988 (m), 2930 (s), 2857 (s), 1554 (s), 1489 (s), 1443 (s), 1379 (s), 1314 (w), 1243 
(s), 1203 (s), 1171 (w), 1123 (m), 1102 (m), 1081 (w), 1035 (s), 991 (w), 935 (m), 853 
(m), 821 (m), 760 (m), 744 (m), 702 (m), 669 (w), 618 (w), 460 (w) cm–1 
 
Elementaranalyse (C30H37N3O6, M = 535.64): 
ber.:  C = 67.27 H = 6.96 N = 7.85 
gef.:  C = 67.43 H = 6.87 N = 7.48 
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3.3.8.4 2-(Benzo[d][1,3]dioxol-5-yl)-2-(((4S,5S)-2,2-dimethyl-4-phenyl-1,3-
dioxan-5-yl)(methyl)amino)-4-methyl-3-(nitromethyl)pentanenitril 
(95e) 
 
NO2
CNN
OO
C6H5
H3C
CH3H3C
O
O H3C CH3  
 
1.14 g (3.0 mmol) des α-Aminonitrils 75a werden in abs. THF mit LDA deprotoniert 
und mit 0.56 g (3.6 mmol) Nitroalken 81d 5 Stunden gemäß AAV 11 umgesetzt. 
Nach Aufarbeitung wird das Überschussisomer durch Säulenchromatographie 
(Pentan/Et2O = 2:1) diastereomerenrein in Form eines farblosen schaumartigen 
Feststoffs erhalten. 
 
Ausbeute :  1.33 g   (90 % der Theorie) 
DC:    Rf = 0.37  (n-Pentan/Et2O = 2:1) 
Ds:    88%   (HPLC) 
Drehwert:   [α] 26D = -19.1  (c = 1.0, CHCl3) 
Smp:    90 °C 
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3): 
δ = 0.05 (d, J = 7.1 Hz, 3H, CHCH3), 0.86 (d, 3H, J = 7.1 Hz, CHCH3), 1.45/1.53 (s, 
6H, C(CH3)2), 1.70 (m, 1H, CH(CH3)2), 2.64 (s, 3H, NCH3), 2.74 (m, 1H, NCH), 3.04 
(m, 1H, CHCH2NO2), 3.78 (dd, J = 12.7, 10.7 Hz, 1H, CHHNO2), 3.96 (dd, J = 13.5, 
4.1 Hz, 1H, CHHO), 4.20 (d, br, J = 12.7 Hz, 1H, CHHNO2), 4.66 (dd, J = 13.5, 1.9 
Hz, 1H, CHHO), 5.01 (d, J = 4.4 Hz, 1H, PhCH), 5.98 (s, 2H, OCH2O), 6.84-7.44 (m, 
8H, CHarom.) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3): 
δ = 18.9 (CHCH3), 19.1 (CCH3), 23.4 (CHCH3), 27.2 (CCH3), 28.4 (CH(CH3)2), 31.1 
(NCH3) 48.6 (CHCH2NO2), 53.8 (NCH), 58.5 (CH2O), 71.0 (CH2NO2), 72.5 (CCN), 
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75.4 (CHPh), 99.3 (C(CH3)2), 101.6 (OCH2O), 108.1, 108.4 (Ar-C), 118.8 (CN), 
125.7, 126.5, 127.2, 127.8, 128.0, 139.2 (Ar-C)  148.0, 148.1 (Ar-OC) ppm. 
 
Massenspektrum (EI): 
m/z (%) = 480 (2, M+ CH3), 331 (46), 314 (48), 288 (14), 276 (16), 275 (100), 228 
(33), 215 (12), 198 (21), 187 (20), 186 (26), 156 (26), 83 (14), 72 (11). 
 
IR-Spektrum (KBr-Pressling): 
ν~ = 3980 (w), 3956 (w), 3936 (w), 3891 (w), 3821 (w), 3703 (w), 3676 (w), 3460 (s), 
3158 (w), 3094 (w), 3065 (w), 2974 (s), 2927 (m), 2897 (m), 2807 (m), 2778 (w), 
2753 (w), 2700 (w), 2670 (w), 2515 (w), 2437 (w), 2345 (w), 1554 (s), 1492 (s), 1438 
(m), 1380 (s), 1243 (s), 1204 (m), 1168 (w), 1117 (m), 1082 (w), 1035 (s), 933 (m), 
853 (m), 814 (m), 734 (s), 703 (m), 669 (w), 611 (w), 578 (w), 531 (w), 484 (w) cm–1 
 
Elementaranalyse (C27H33N3O6, M = 495.57): 
ber.:  C = 65.44 H = 6.71 N = 8.48 
gef.:  C = 65.31 H = 6.56 N = 8.61 
 
 
2-(Benzo[d][1,3]dioxol-5-yl)-2-(((4S,5S)-2,2-dimethyl-4-phenyl-1,3-dioxan-5-
yl)(methyl)amino)-4,4-dimethyl-3-(nitromethyl)pentanenitril (95f) 
 
NO2
CNN
OO
C6H5
H3C
CH3H3C
O
O H3C CH3CH3  
 
1.14 g (3.0 mmol) des α-Aminonitrils 75a werden in abs. THF mit LDA deprotoniert 
und mit 0.46 g (3.6 mmol) Nitroalken 81e 5 Stunden gemäß AAV 11 umgesetzt. 
Nach Aufarbeitung wird das Überschussisomer durch Säulenchromatographie 
(Pentan/Et2O = 3:1) diastereomerenrein in Form eines farblosen schaumartigen 
Feststoffs erhalten. 
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Ausbeute :  1.25 g   (82 % der Theorie) 
DC:    Rf = 0.38  (n-Pentan/Et2O = 3:1) 
De:    90%   (HPLC) 
Drehwert:   [α] 26D = -36.9  (c = 1.0, CHCl3) 
Smp:    79 °C 
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3): 
δ = 0.68 (s, 9H, C(CH3)3), 1.42 (s, 6H, C(CH3)2), 2.76 (s, 3H, NCH3), 2.80 (dd, J = 
13.5, 3.0 Hz, 1H, COCHH), 3.22 (d, J = 8.5, Hz, 1H, CHC(CH3)3), 3.42 (m, 1H, NCH 
), 3.72 (dd, 1H, J = 13.4, 4.4 Hz, COCHH), 3.8 (dd, 1H, J = 15.3, 4.3 Hz, CHHNO2), 
3.98 (dd, 1H, J = 15.3, 8.5 Hz, CHHNO2), 5.24 (d, J = 4.4 Hz, 1H, PhCH), 6.00 (s, 
2H, OCH2O), 6.82-7.4 (m, 8H, CHarom.) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3): 
δ = 18.9 (CCH3), 28.9 (CCH3), 29.7 (C(CH3)3), 31.7 (NCH3), 35.1 (C(CH3)3), 48.3 
(CHC(CH3)3) 55.0 (NCH), 60.4 (OCH2), 69.2 (CCN), 73.8 (CH2NO2), 74.3 (CHPh), 
98.6 (C(CH3)2), 101.6 (OCH2O), 119.2 (CN), 107.1, 107.7, 108.2, 120.4, 125.6, 
127.4, 127.8, 139.1 (Ar-C) 147.3, 148.3 (Ar-OC) ppm. 
 
Massenspektrum (EI): 
m/z (%) = 509 (0.4, M+), 346 (10), 345 (61), 290 (18), 289 (100), 187 (14), 186 (87), 
114 (51), 83 (48), 72 (30). 
 
IR-Spektrum (KBr-Pressling): 
ν~ = 3987 (m), 3953 (m), 3906 (w), 3840 (w), 3808 (w), 3753 (w), 3672 (w), 3449 (m), 
3096 (w), 3067 (w), 2988 (s), 2906 (m), 1611 (w), 1552 (s), 1488 (s), 1440 (s), 1377 
(s), 1316 (w), 1241 (s), 1203 (s), 1160 (w), 1124 (m), 1080 (m), 1038 (s), 971 (w), 
935 (m), 874 (w), 854 (m), 819 (w), 744 (s), 703 (m), 669 (w), 636 (w), 564 (w), 528 
(w), 497 (w) cm–1. 
 
Elementaranalyse (C28H35N3O6, 509.60.): 
ber.:  C = 65.99 H = 6.92 N = 8.25 
gef.:  C = 65.68 H = 6.74 N = 8.58 
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2-(((4S,5S)-2,2-Dimethyl-4-phenyl-1,3-dioxan-5-yl)(methyl)amino)-2-(4-
methoxyphenyl)-4,4-dimethyl-3-(nitromethyl)pentanenitril (95g) 
 
NO2
CNN
OO
C6H5
H3C
CH3H3C
H3C CH3CH3
H3CO
 
 
1.10 g (3.0 mmol) des α-Aminonitrils 75c werden in abs. THF mit LDA deprotoniert 
und mit 0.46 g (3.6 mmol) Nitroalken 81e 5 Stunden gemäß AAV 11 umgesetzt. 
Nach Aufarbeitung wird das Überschussisomer durch Säulenchromatographie 
(Pentan/Et2O = 3:1) diastereomerenrein in Form eines farblosen schaumartigen 
Feststoffs erhalten. 
 
Ausbeute :  1.22 g   (82 % der Theorie) 
DC:    Rf = 0.38  (n-Pentan/Et2O = 3:1) 
De:    95%   (HPLC) 
Drehwert:   [α] 26D = -6.7  (c = 1.0, CHCl3) 
Smp:    69 °C 
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3): 
δ = 0.66 (s, 9H, (CH3)3), 1.40 (s, 6H, (CH3)2), 2.66 (dd, J = 12.9, 1.7 Hz, 1H, CHHO) 
2.73 (s, 3H, N(CH3)), 3.30 (dd, br, 1H, J = 7.7 Hz, CHCH2NO2) 3.43 (m, 1H, NCH), 
3.65 (dd, 1H, J = 12.9, 4.4 Hz, CHHO), 3.82 (s, 3H, OCH3), 3.84 (dd, 1H, J = 15.7, 
7.7 Hz, CHHNO2), 4.00 (dd, 1H, J = 15.7, 8.5 Hz, CHHNO2), 5.24 (d, 1H, J = 4.4 Hz, 
PhCH), 6.90-7.85 (m, 9H, CHarom.) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3): 
δ = 18.9 (CH3), 28.9 (CH3), 29.8 (CH3)3, 31.5 (NCH3), 35.1 C(CH3)3, 48.3 
(CHCH2NO2), 55.1 (NCH), 55.2 (OCH3), 60.1 (OCH2), 69.0 (CCN), 73.9 (CH2NO2), 
74.4 (CHPh), 98.6 C(CH3)2, 113.5, (Ar-CH), 119.2 (CN), 125.7, 127.0, 127.8, 128.2, 
131.8, 139.1, 159.8 (Ar-CH) ppm. 
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Massenspektrum (EI): 
m/z (%) = 495 (1, M+·), 331 (39), 275 (100), 172 (60), 114 (29), 83 (23), 72 (12), 57 
(92). 
 
IR-Spektrum (KBr-Pressling): 
ν~ = 3971 (m), 3929 (w), 3745 (w), 3679 (s), 3629 (w), 3451 (s), 3201 (w), 3173 (w), 
3123 (w), 2962 (s), 2842 (m), 2663 (w), 2636 (w), 2596 (w), 2559 (w), 2207 (w), 1609 
(s), 1552 (s), 1511 (s), 1462 (w), 1377 (s), 1304 (m), 1260 (s), 1187 (s), 1123 (m), 
1080 (m), 1028 (s), 971 (w), 840 (s), 746 (s), 703 (m), 671 (w), 607 (m), 526 (w), 492 
(m), 463 (w) cm–1. 
 
Elementaranalyse (C28H37N3O5, M = 495.62): 
ber.:  C = 67.86 H = 7.52 N = 8.48 
gef.:  C = 67.59 H = 7.87 N = 8.21 
 
 
2-(4-Bromophenyl)-2-(((4S,5S)-2,2-dimethyl-4-phenyl-1,3-dioxan-5-
yl)(methyl)amino)-4,4-dimethyl-3-(nitromethyl)pentanenitril (95h) 
 
NO2
CNN
OO
C6H5
H3C
CH3H3C
H3C CH3CH3
Br
 
 
1.25 g (3.0 mmol) des α-Aminonitrils 75b werden in abs. THF mit LDA deprotoniert 
und mit 0.46 g (3.6 mmol) Nitroalken 81e 5 Stunden gemäß AAV 11 umgesetzt. 
Nach Aufarbeitung wird das Überschussisomer durch Säulenchromatographie 
(Pentan/Et2O = 3:1) diastereomerenrein in Form eines farblosen schaumartigen 
Feststoffs erhalten. 
 
Ausbeute :  1.19 g   (73 % der Theorie) 
DC:    Rf = 0.36  (n-Pentan/Et2O = 3:1) 
Ds:    65%   (HPLC) 
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Drehwert:   [α] 26D = -9.6  (c = 1.0, CHCl3) 
Smp:    151 °C 
 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3): 
Überschussdiastereomer: 
δ = 0.67 (s, 9H, (CH3)3), 1.40 (s, 6H, (CH3)2), 2.62 (dd, J = 13.1, 1.7 Hz, 1H, CHHO) 
2.73 (s, 3H, N(CH3)), 3.28 (dd, br, 1H, J = 7.7 Hz, CHCH2NO2) 3.43 (m, 1H, NCH), 
3.68 (dd, 1H, J = 13.1, 4.2 Hz, CHHO), 3.84 (dd, 1H, J = 15.6, 7.7 Hz, CHHNO2), 
4.00 (dd, 1H, J = 15.6, 8.5 Hz, CHHNO2), 5.24 (d, 1H, J = 4.5 Hz, PhCH), 7.25-7.55 
(m, 9H, CHarom.) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3): 
Überschussdiastereomer: 
δ = 18.9 (CH3), 28.9 (CH3), 29.9 (CH3)3, 31.7 (NCH3), 35.2 C(CH3)3, 48.4 
(CHCH2NO2), 55.2 (NCH), 60.3 (OCH2), 69.2 (CCN), 73.8 (CH2NO2), 74.4 (CHPh), 
98.8 C(CH3)2, 118.8 (CN), 123.4, 125.8, 127.5, 127.7, 128.1, 131.0, 133.0, 139.2 (Ar-
CH) ppm. 
 
Massenspektrum (EI): 
m/z (%) = 530 (2, M+·), 381 (49), 324 (12), 251 (12), 114 (5), 91 (5), 83 (7), 72 (7), 58 
(100). 
 
IR-Spektrum (KBr-Pressling): 
ν~ = 3858 (w), 3795 (w), 3678 (w), 3622 (w), 3061 (w), 2984 (m), 2936 (m), 2890 (m), 
2831 (m), 1544 (s), 1487 (m), 1451 (w), 1428 (m), 1404 (w), 1377 (s), 1317 (w), 1288 
(w), 1263 (m), 1229 (w), 1206 (m), 1159 (m), 1126 (m), 1081 (m), 1018 (m), 972 (m), 
936 (m), 902 (w), 852 (s), 830 (m), 798 (w), 775 (w), 745 (m), 706 (m), 669 (m), 621 
(w), 570 (m), 530 (m), 465 (m). cm–1. 
 
Elementaranalyse (C27H34N3O4Br, M = 544.50): 
ber.:  C = 59.56 H = 6.29 N = 7.72 
gef.:  C = 59.29 H = 6.61 N = 7.88 
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2-(((4S,5S)-2,2-Dimethyl-4-phenyl-1,3-dioxan-5-yl)(methyl)amino)-2-isopropyl-4-
methyl-3-(nitromethyl)pentanenitrile (95i) 
 
NO2
CNN
OO
C6H5
H3C
CH3H3C
H3C
CH3H3C
CH3
 
 
0.91 g (3.0 mmol) des α-Aminonitrils 75d werden in abs. THF mit LDA deprotoniert 
und mit 0.41 g (3.6 mmol) Nitroalken 81d 5 Stunden gemäß AAV 11 umgesetzt. 
Nach Aufarbeitung wird das Überschussisomer durch Säulenchromatographie 
(Pentan/Et2O = 3:1) diastereomerenrein in Form eines farblosen schaumartigen 
Festsoffs erhalten. 
 
Ausbeute :  1.22 g   (82 % der Theorie) 
DC:    Rf = 0.38  (n-Pentan/Et2O = 3:1) 
De:    95%   (HPLC) 
Drehwert:   [α] 26D = -6.7  (c = 1.0, CHCl3) 
Smp:    69 °C 
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3): 
δ = 0.66 (s, 9H, (CH3)3), 1.40 (s, 6H, (CH3)2), 2.66 (dd, J = 12.9, 1.7 Hz, 1H, CHHO) 
2.73 (s, 3H, N(CH3)), 3.30 (dd, br, 1H, J = 7.7 Hz, CHCH2NO2) 3.43 (m, 1H, NCH), 
3.65 (dd, 1H, J = 12.9, 4.4 Hz, CHHO), 3.82 (s, 3H, OCH3), 3.84 (dd, 1H, J = 15.7, 
7.7 Hz, CHHNO2), 4.00 (dd, 1H, J = 15.7, 8.5 Hz, CHHNO2), 5.24 (d, 1H, J = 4.4 Hz, 
PhCH), 6.90-7.85 (m, 9H, CHarom.) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3): 
δ = 18.9 (CH3), 28.9 (CH3), 29.8 (CH3)3, 31.5 (NCH3), 35.1 C(CH3)3, 48.3 
(CHCH2NO2), 55.1 (NCH), 55.2 (OCH3), 60.1 (OCH2), 69.0 (CCN), 73.9 (CH2NO2), 
74.4 (CHPh), 98.6 C(CH3)2, 113.5, (Ar-CH), 119.2 (CN), 125.7, 127.0, 127.8, 128.2, 
131.8, 139.1, 159.8 (Ar-CH) ppm. 
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Massenspektrum (EI): 
m/z (%) = 495 (1, M+·), 331 (39), 275 (100), 172 (60), 114 (29), 83 (23), 72 (12), 57 
(92). 
 
IR-Spektrum (KBr-Pressling): 
ν~ = 3971 (m), 3929 (w), 3745 (w), 3679 (s), 3629 (w), 3451 (s), 3201 (w), 3173 (w), 
3123 (w), 2962 (s), 2842 (m), 2663 (w), 2636 (w), 2596 (w), 2559 (w), 2207 (w), 1609 
(s), 1552 (s), 1511 (s), 1462 (w), 1377 (s), 1304 (m), 1260 (s), 1187 (s), 1123 (m), 
1080 (m), 1028 (s), 971 (w), 840 (s), 746 (s), 703 (m), 671 (w), 607 (m), 526 (w), 492 
(m), 463 (w) cm–1. 
 
Elementaranalyse (C28H37N3O5, M = 495.62): 
ber.:  C = 67.86 H = 7.52 N = 8.48 
gef.:  C = 67.59 H = 7.87 N = 8.21 
 
Dimethyl-2-(1-(benzo[d][1,3]dioxol-5-yl)-1-cyano-1-(((4S,5S)-2,2-dimethyl-4-
phenyl-1,3-dioxan-5-yl)(methyl)amino)pentan-2-yl)malonat (102a) 
 
CO2CH3
CNN
OO
C6H5
H3C
CH3H3C
O
O
CO2CH3
CH3  
 
0.95 g (2.5 mmol) des α-Aminonitrils 75a werden in abs. THF mit LDA deprotoniert 
und mit 0.58 g (3.1 mmol) Malonat 88a 5 Stunden gemäß AAV 11 umgesetzt. Nach 
Aufarbeitung wird das Überschussisomer durch Säulenchromatographie 
(Pentan/Et2O = 2:1) diastereomerenrein in Form eines farblosen schaumartigen 
Feststoffs erhalten. 
 
Ausbeute :  1.10 g   (78 % der Theorie) 
DC:    Rf = 0.37  (n-Pentan/Et2O = 2:1) 
De:    98%   (HPLC) 
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Drehwert:   [α] 26D = -27.1  (c = 1.0, CHCl3) 
Smp:    75 °C 
 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3): 
δ = 0.70 (m, 2H, CH2CH3), 0.78 (m, 2H, CH2CH2CH3), 1.00 (t, 3H, J = 7.4 Hz, 
CH2CH3), 1.41 (s, 3H, CH3), 1.49 (s, 3H, CH3), 2.86 (m, 1H, NCH), 3.09 (s, 3H, 
NCH3), 3.43 (d, J = 13.8, 1H, CHCH(CO2CH3)2), 3.68 (dd, 1H, J = 13.8, Hz, 
CH(CO2CH3)2), 3.71 (s, 6H, OCH3), 4.01 (dd, J = 12.9, 3.0 Hz, 1H, CHHO), 4.77 (dd, 
1H, J = 12.9, Hz, CHHO), 5.02 (d, J = 3.2 Hz, 1H, PhCH), 5.93 (s, 2H, OCH2O), 7.20-
7.42 (m, 8H, CHarom.) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3): 
δ = 12.9 (CH2CH3), 18.9 (CCH3), 25.5 (CH2CH3), 28.9 (CCH3), 30.9 (CH2CH2CH3), 
34.6 (CHCH(CO2CH3)2), 35.0 (NCH3), 45.5 CHCH(CO2CH3)2), 52.5 (OCH3), 55.1 
(NCH), 58.5 (OCH2), 75.9 (CHPh), 99.1 (C(CH3)2), 101.4 (OCH2O), 117.7 (CN), 
106.1, 108.0 (Ar-CH), 126.1, 126.8, 127.6, 128.1, 138.2, 138.9 (Ar-CH), 147.5, 148.0 
(Ar-OC), 169.5 (CO2CH3), 170.6 (CO2CH3) ppm. 
 
Massenspektrum (EI): 
m/z (%) = 539 (4, M+), 480 (7), 418 (8), 402 (18), 379 (11), 350 (45), 346 (71), 316 
(42), 286 (28), 271 (100), 244 (28), 226 (34), 215 (34), 162 (7), 133 (7), 114 (11), 105 
(13), 83 (10), 72 (6).  
 
IR-Spektrum (KBr-Pressling): 
ν~ = 3849 (m), 3744 (m), 3676 (m), 3620 (m), 2959 (m), 2884 (m), 2361 (s), 2339 (s), 
1743 (s), 1644 (m), 1504 (s), 1380 (m), 1245 (s), 1156 (m), 1028 (s), 936 (m), 816 
(m), 747 (m), 669 (m), 612 (w), 533 (w), 464 (w) cm–1. 
 
Elementaranalyse (C31H38N2O8, M = 566.65): 
ber.:  C = 65.71 H = 6.76 N = 4.94 
gef.:  C = 65.53 H = 6.60 N = 4.72 
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Dimethyl-2-(2-(benzo[d][1,3]dioxol-5-yl)-2-cyano-1-cyclohexyl-2-(((4S,5S)-2,2-
dimethyl-4-phenyl-1,3-dioxan-5-yl)(methyl)amino)ethyl)malonat (102b) 
 
CO2CH3
CNN
OO
C6H5
H3C
CH3H3C
O
O
CO2CH3
 
 
0.95 g (2.5 mmol) des α-Aminonitrils 75a werden in abs. THF mit LDA deprotoniert 
und mit 0.71 g (3.1 mmol) Malonat 88d 5 Stunden gemäß AAV 11 umgesetzt. Nach 
Aufarbeitung wird das Überschussisomer durch Säulenchromatographie 
(Pentan/Et2O = 2:1) diastereomerenrein in Form eines farblosen schaumartigen 
Feststoffs erhalten. 
 
Ausbeute :  1.21g   (80 % der Theorie) 
DC:    Rf = 0.40  (n-Pentan/Et2O = 2:1) 
De:    78%   (HPLC) 
Drehwert:   [α] 26D = +43.6  (c = 1.0, CHCl3) 
Smp:    46 °C 
 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3): 
δ = 1.39-1.5 (kB, 11H, CHHex), 1.52 (s, 3H, CH3) , 1.55 (s, 3H, CH3), 2.40 (s, 3H, 
NCH3), 2.87 (m, 1H, NCH), 3.41 (d, 1H, J = 4.51 Hz, CH(CO2CH3)2), 3.70 (m, 1H, 
CHCH(CO2CH3)2), 3.74 (s, 6H, OCH3), 4.31 (dd, 1H, J = 13.1, 3.2 Hz, CHHO), 4.53 
(dd, 1H, J = 13.1, 1.2 Hz, CHHO), 5.20 (d, 1H, J = 3.5 Hz, CHPh), 5.87 (s, 2H, 
OCH2O), 7.28-7.46 (m, 8H, CHarom.) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3): 
δ = 18.8 (CCH3), 25.9, 26.1, 26.5, 26.7, 27.2 (CHHex), 29.5 (CCH3), 33.2 (NCH3), 34.9 
(CHCH(CO2CH3)2), 38.1 (CHHex), 46.3 (CHCH(CO2CH3)2), 52.1 (OCH3), 58.5 (OCH2), 
60.20 (OCH2), 60.6 (NCH), 70.6 (CCN), 74.6 (CHPh), 98.9 (C(CH3)2), 101.2 
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(OCH2O), 117.6, 117.9 (Ar-CH), 119.6 (CN), 126.1, 126.9, 127.4, 127.9, 128.0, 139.1 
(Ar-CH), 147.7, 147.9 (Ar-OC), 168.4 (CO2CH3), 171.4 (CO2CH3) ppm.  
 
Massenspektrum (EI): 
m/z (%) = 580 (5, M+ CH3·), 520 (33), 480 (13), 458 (16), 442 (6), 431 (9), 415 (26), 
390 (62), 385 (42), 379 (18), 214 (39), 202 (9), 189 (7), 184 (20), 174 (36), 160 (100), 
148 (10), 133 (14), 125 (7), 114 (34), 105 (32), 97 (12), 91 (16), 83 (40), 71 (22), 67 
(7), 55 (35). 
 
IR-Spektrum (KBr-Pressling): 
ν~ = 3853 (m), 3806 (m), 3745 (m), 3674 (m), 3649 (m), 3623 (m), 3589 (w), 3566 (w), 
3425 (m), 2991 (m), 2928 (s), 2361 (s), 2338 (s), 1840 (w), 1795 (w), 1736 (s), 1696 
(m), 1650 (m), 1557 (m), 1540 (m), 1495 (s), 1446 (s), 1381 (m), 1242 (s), 1202 (s), 
1164 (m), 1122 (m), 1081 (m), 1039 (s), 935 (m), 854 (m), 783 (w), 738 (m), 700 (m), 
668 (m), 531 (m), 479 (w) cm–1. 
 
Elementaranalyse (C34H42N2O8, M = 606.72): 
ber.:  C = 67.31 H = 6.98 N = 4.62 
gef.:  C = 67.59 H = 6.77 N = 4.51 
 
 
Dimethyl-2-(1-(benzo[d][1,3]dioxol-5-yl)-1-cyano-1-(((4S,5S)-2,2-dimethyl-4-
phenyl-1,3-dioxan-5-yl)(methyl)amino)-3-methylbutan-2-yl)malonat (102c) 
 
CO2CH3
CNN
OO
C6H5
H3C
CH3H3C
O
O H3C CH3
CO2CH3
 
 
0.95 g (2.5 mmol) des α-Aminonitrils 75a werden in abs. THF mit LDA deprotoniert 
und mit 0.58 g (3.1 mmol) Malonat 88b 5 Stunden gemäß AAV 11 umgesetzt. Nach 
Aufarbeitung wird das Überschussisomer durch Säulenchromatographie 
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(Pentan/Et2O = 2:1) diastereomerenrein in Form eines farblosen schaumartigen 
Feststoffs erhalten. 
 
Ausbeute :  1.07 g   (76 % der Theorie) 
DC:    Rf = 0.39  (n-Pentan/Et2O = 2:1) 
De:    88%   (HPLC) 
Drehwert:   [α] 26D = +116.1 (c = 1.0, CHCl3) 
Smp:    59 °C 
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3): 
δ = 0.73 (d, J = 7.1 Hz, 3H, CHCH3), 0.77 (d, 3H, J = 7.1 Hz, CHCH3), 1.27 (m, 1H, 
CH(CH3)2), 1.52, 1.55 (s, 6H, C(CH3)2), 2.40 (s, 3H, NCH3), 2.87 (m, 1H, NCH), 3.61 
(d, 1H, J = 4.51 Hz, CH(CO2CH3)2), 3.71 (s, 6H, OCH3), 3.77 (m, 1H, 
CHCH(CO2CH3)2), 4.31 (dd, J = 12.9, 3.6 Hz, 1H, CHHO), 4.53 (dd, J = 12.9, 1.4 Hz, 
1H, CHHO), 5.23 (d, J = 4.4 Hz, 1H, PhCH), 6.01 (s, 2H, OCH2O), 7.21-7.44 (m, 8H, 
CHarom.) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3): 
δ = 18.9 (CHCH3), 19.3 (CCH3), 23.0 (CHCH3), 29.6 (CH(CH3)2), 30.3 (CCH3), 33.3 
(NCH3) 40.2 (CHCH(CO2CH3)2), 51.0 (CHCH(CO2CH3)2), 51.5 (OCH3), 51.9 (NCH), 
60.3 (CH2O), 65.9 (CCN), 75.6 (CHPh), 99.0 (C(CH3)2), 101.2 (OCH2O), 110.2, 117.5 
(Ar-CH), 117.7 (CN), 126.0, 126.9, 127.1, 127.9, 128.0, 132.2 (Ar-CH), 147.7, 147.9 
(Ar-OC), 169.5 (CO2CH3), 169.6 (CO2CH3) ppm. 
 
Massenspektrum (EI): 
m/z (%) = 541 (2, M+ CH3), 381 (13), 354 (100), 323 (19), 216 (77), 175 (33), 160 
(100), 91 (6). 
 
IR-Spektrum (KBr-Pressling): 
ν~ = 3065 (m), 2992 (m), 2948 (m), 2883 (m), 2805 (m), 1741 (m), 1688 (m), 1605 
(m), 1488 (s), 1446 (s), 1381 (m), 1334 (w), 1259 (s), 1200 (m), 1159 (m), 1123 (m), 
1079 (m), 1040 (s), 999 (m), 935 (s), 855 (m), 811 (w), 757 (s), 701 (m), 667 (m), 604 
(w), 528 (w), 459 cm–1. 
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Elementaranalyse (C31H38N2O8, M = 566.66): 
ber.:  C = 65.71 H = 6.76 N = 4.94 
gef.:  C = 65.55 H = 6.82 N = 5.01 
 
 
Dimethyl-2-(1-(benzo[d][1,3]dioxol-5-yl)-1-cyano-1-(((4S,5S)-2,2-dimethyl-4-
phenyl-1,3-dioxan-5-yl)(methyl)amino)-3,3-dimethylbutan-2-yl)malonate (102d) 
 
CO2CH3
CNN
OO
C6H5
H3C
CH3H3C
O
O H3C CH3
CO2CH3
CH3  
 
0.95 g (2.5 mmol) des α-Aminonitrils 75a werden in abs. THF mit LDA deprotoniert 
und mit 0.63 g (3.1 mmol) Malonat 88c 5 Stunden gemäß AAV 11 umgesetzt. Nach 
Aufarbeitung wird das Überschussisomer durch Säulenchromatographie 
(Pentan/Et2O = 2:1) diastereomerenrein in Form eines farblosen schaumartigen 
Feststoffs erhalten. 
 
Ausbeute :  1.01 g   (70 % der Theorie) 
DC:    Rf = 0.34  (n-Pentan/Et2O = 2:1) 
De:    98%   (HPLC) 
Drehwert:   [α] 26D = +72.8  (c = 1.0, CHCl3) 
Smp:    64 °C 
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3): 
δ = 0.76 (s, 9H, C(CH3)3), 1.58 (s, 6H, C(CH3)2), 2.29 (s, 3H, NCH3), 2.86 (m, 1H, 
NCH), 3.41 (d, J = 15.38, Hz, 1H, CHC(CH3)3), 3.62 (d, 1H, J = 15.38 Hz, 
CH(CO2CH3)2), 3.71 (s, 6H, OCH3), 4.21 (dd, J = 12.9, 3.0 Hz, 1H, CHHO), 4.61 (dd, 
1H, J = 12.9, 1.4 Hz, CHHO), 5.28 (d, J = 3.6 Hz, 1H, PhCH), 5.98 (s, 2H, OCH2O), 
7.30-7.42 (m, 8H, CHarom.) ppm. 
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13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3): 
δ = 18.4 (CCH3), 29.6 (CCH3), 31.7 (C(CH3)3), 34.6 (CHCH(CO2CH3)2), 35.4 
(C(CH3)3), 37.5 (NCH3), 49.7 (CHC(CH3)3), 52.5 (OCH3), 57.0 (NCH), 59.0 (OCH2), 
74.5 (CHPh), 99.2 (C(CH3)2), 101.1 (OCH2O), 117.7 (CN), 106.1, 108.0 (Ar-CH), 
117.7 (CN), 125.3, 125.5, 126.0, 126.9, 128.0, 138.9 (Ar-CH), 147.2, 147.4 (Ar-OC), 
169.5 (CO2CH3), 169.6 (CO2CH3) ppm. 
 
Massenspektrum (EI): 
m/z (%) = 553 (14, M+), 538 (16), 494 (83), 432 (9), 388 (14), 379 (31), 364 (23), 360 
(25), 348 (16), 330 (40), 304 (100), 285 (20), 272 (19), 244 (17), 229 (19), 216 (47), 
202 (9), 184 (12), 175 (21), 160 (62), 133 (17), 114 (62), 105 (27), 91 (14), 83 (28), 
72 (14), 57 (35). 
 
IR-Spektrum (KBr-Pressling): 
ν~ = 3442 (m), 2988 (m), 2951 (s), 1734 (s), 1612 (m), 1489 (s), 1440 (s), 1379 (m), 
1243 (s), 1202 (m), 1157 (m), 1122 (m), 1081 (m), 1038 (s), 935 (m), 856 (m), 817 
(m), 736 (m), 701 (m), 615 (w), 575 (m), 531 (w) cm–1. 
 
Elementaranalyse (C32H40N2O8, M = 580.67): 
ber.:  C = 66.19 H = 6.94 N = 4.82 
gef.:  C = 66.43 H = 6.98 N = 4.61 
 
 
Dimethyl-2-(2-(benzo[d][1,3]dioxol-5-yl)-2-cyano-2-(((4S,5S)-2,2-dimethyl-4-
phenyl-1,3-dioxan-5-yl)(methyl)amino)-1-phenylethyl)malonat (102e) 
 
CO2CH3
CNN
OO
C6H5
H3C
CH3H3C
O
O
CO2CH3
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0.63 g (1.7 mmol) des α-Aminonitrils 75a werden in abs. THF mit LDA deprotoniert 
und mit 0.46 g (2.1 mmol) Malonat 87 5 Stunden gemäß AAV 11 umgesetzt. Nach 
Aufarbeitung wird das Überschussisomer durch Säulenchromatographie 
(Pentan/Et2O = 2:1) diastereomerenrein in Form eines farblosen schaumartigen 
Feststoffs erhalten. 
 
Ausbeute :  0.82 g   (82 % der Theorie) 
DC:    Rf = 0.40  (n-Pentan/Et2O = 2:1) 
De:    98%   (HPLC) 
Drehwert:   [α] 26D = +115.8 (c = 1.0, CHCl3) 
Smp:    68 °C 
 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3): 
δ = 1.40 (s, 3H, CH3), 1.44 (s, 3H, CH3), 2.54 (s, 3H, NCH3), 3.52 (d, J = 13.7 Hz, 1H, 
CHCH(CO2CH3)2), 3.62 (s, 3H, OCH3), 3.64 (s, 3H, OCH3), 3.70 (m, 1H, NCH), 3.8 
(d, 1H, J =13.7 Hz, CH(CO2CH3)2), 3.83 (dd, J = 12.6, 2.2 Hz, 1H, CHHO), 3.90 (dd, 
1H, J = 12.6, 3.4 Hz, CHHO), 5.04 (d, J = 3.7 Hz, 1H, PhCH), 5.88 (s, 2H, OCH2O), 
7.10-7.41 (m, 8H, CHarom.) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3): 
δ = 19.2 (CH3), 28.9 (CH3), 34.6 (CHCH(CO2CH3)2), 38.2 (NCH3), 51.8 (OCH3), 54.3 
(CHCH(CO2CH3)2), 55.1 (NCH), 58.5 (OCH2), 75.9 (CHPh), 99.1 (C(CH3)2), 101.4 
(OCH2O), 117.7 (CN), 106.1, 108.0 (Ar-CH), 126.1, 126.8, 127.6, 128.1, 138.2, 138.9 
(Ar-CH), 147.5, 148.0 (Ar-OC), 169.5 (CO2CH3), 170.6 (CO2CH3) ppm. 
 
Massenspektrum (EI): 
m/z (%) = 575 (2, M+), 558 (6), 514 (21), 425 (6), 408 (5), 384 (28), 350 (50), 339 
(26), 290 (13), 278 (100), 162 (11), 153 (14), 145 (31), 117 (16), 105 (12), 89 (5), 73 
(11), 60 (11), 55 (6), 45 (6). 
 
IR-Spektrum (KBr-Pressling): 
ν~ = 3965 (m), 3942 (m), 3903 (m), 3861 (m), 3838 (m), 3776 (m), 3749 (w), 3728 (w), 
3455 (s), 3079 (w), 2991 (m), 2948 (m), 2898 (m), 2866 (m), 2728 (w), 2619 (w), 
1743 (s), 1689 (m), 1599 (m), 1486 (s), 1438 (s), 1382 (m), 1345 (w), 1310 (m), 1242 
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(s), 1202 (m), 1154 (m), 1081 (m), 1036 (s), 935 (m), 880 (w), 854 (m), 821 (m), 742 
(m), 702 (m), 669 (w), 636 (w), 577 (w), 549 (w), 501 (w), 460 (m) cm–1. 
 
Elementaranalyse (C34H36N2O8, M = 600.67): 
ber.:  C = 67.99 H = 6.04 N = 4.66 
gef.:  C = 67.87 H = 6.44 N = 4.80 
 
N-(2-(Benzo[d][1,3]dioxol-5-yl)-2-cyano-2-(((4S,5S)-2,2-dimethyl-4-phenyl-1,3-
dioxan-5-yl)(methyl)amino)-1-phenylethyl)-4-methylbenzolsulfonamid (106c) 
 
N
S
CNN
OO
C6H5
H3C
CH3H3C
O
O
CH3
O O
 
 
Gemäß AAV 11 werden 0.95 g (2.5 mmol) des α-Aminonitrils 75a in abs. THF mit 
KDA deprotoniert und mit 0.81 g (3.1 mmol) des Imins 90a umgesetzt. Nach 
Aufarbeitung wird das Überschussisomer durch Säulenchromatographie 
(Et2O:Pentan = 3:1) diastereomerenrein in Form eines farblosen Schaums erhalten. 
 
Ausbeute:    1.24 g   (78 % der Theorie) 
DC:     Rf = 0.31  (Et2O:Pentan = 3:1) 
Diastereomerenüberschuß: de = 98 %  (13C-NMR)  
Drehwert:    [α] = + 149.6  (c = 1.00, CHCl3) 
Smp.:     68°C 
 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3): 
δ = 1.51 (s, 3 H, CH3), 1.53 (s, 3 H, CH3),2.24 (s, 3H, CH3Ph), 2.69 (s, 3 H, NCH3), 
3.29 (m, 1 H, NCH), 4.08 (dd, J = 12.9 Hz, 1 H, CHHO), 4.14 (dd, J = 12.9 Hz, 1 H, 
CHHO), 4.79 (d, J = 8.2 Hz, 1 H, CHNHSO2), 5.40 (d, J = 3.7 Hz, 1 H, CHPh), 5.88 
(s, 2 H, OCH2O), 6.60-7.50 (m, 12 H, CHarom.), 7.60 (d, J = 8.2 Hz, 1 H, CHNHSO2) 
ppm. 
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13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3): 
δ = 18.8 (CH3), 21.3 (CH3Ph), 29.4 (CH3), 33.9 (NCH3), 53.8 (NCH), 60.7 (OCH2), 
61.0 (CHNHSO2), 73.5 (CCN), 74.7 (CHPh), 98.1 (C(CH3)2), 101.4 (OCH2O), 107.0, 
107.7 (Ar-CH), 117.7 (CN), 121.0, 125.8, 129.3, 134.1, 137.0, 139.8, 143.0, 147.8 
(Ar-CH) ppm. 
 
IR-Spektrum (KBr):  
ν~  = 3559 (w), 3250 (s), 2989 (s), 2876 (s), 1601 (s), 1489 (s), 1447 (s), 1379 (m), 
1330 (s), 1242 (s), 1206 (s), 1162 (s), 1084 (m), 1039 (s), 936 (m), 854 (m), 814 (w), 
755 (s), 701 (s), 669 (s), 560 (s) cm-1. 
 
Massenspektrum (CI, 100 eV, Isobutan): 
m/z (%) = 458 (9), 356 (7), 354 (7), 340 (6), 260 (12), 222 (36), 160 (37), 157 (9), 104 
(100). 
 
Elementaranalyse (C36N3O6H37S, M = 639.77): 
ber.: C = 67.59 H = 5.83  N = 6.57 
gef. C = 67.21 H = 5.54 N = 6.34 
 
 
N-(2-(Benzo[d][1,3]dioxol-5-yl)-2-cyano-2-(((4S,5S)-2,2-dimethyl-4-phenyl-1,3-
dioxan-5-yl)(methyl)amino)-1-(4-nitrophenyl)ethyl)-4-methylbenzolsulfonamid 
(106d) 
 
N
S
CNN
OO
C6H5
H3C
CH3H3C
O
O
CH3
O O
NO2  
 
Gemäß AAV 11 werden 0.95 g (2.5 mmol) des α-Aminonitrils 75a in abs. THF mit 
KDA deprotoniert und mit 0.95 g (3.1 mmol) des Imins 90d umgesetzt. Nach 
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Aufarbeitung wird das Überschussisomer durch Säulenchromatographie 
(Et2O:Pentan = 2:1) diastereomerenrein in Form eines farblosen Schaums erhalten. 
 
Ausbeute:    1.30 g   (76 % der Theorie) 
DC:     Rf = 0.34  (Et2O:Pentan = 2:1) 
Diastereomerenüberschuß: de = 98 %  (13C-NMR)  
Drehwert:    [α] = + 124.1  (c = 1.00, CHCl3) 
Smp.:     73°C 
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3): 
δ = 1.55 (s, 3 H, CH3), 1.60 (s, 3 H, CH3),2.40 (s, 3H, CH3Ph), 3.02 (s, 3 H, NCH3), 
3.29 (m, 1 H, NCH), 4.08 (dd, J = 12.9 Hz, 1 H, CHHO), 4.54 (dd, J = 12.9 Hz, 1 H, 
CHHO), 5.05 (d, J = 7.7 Hz, 1 H, CHNHSO2), 5.10 (d, J = 3.7 Hz, 1 H, CHPh), 5.88 
(s, 2 H, OCH2O), 6.60-7.64 (m, 12 H, CHarom.), 7.88 (d, J = 7.7 Hz, 1 H, CHNHSO2) 
ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3): 
δ = 18.8 (CH3), 21.53 (CH3Ph), 29.4 (CH3), 36.6 (NCH3), 47.6 (NCH), 54.5 
(CHNHSO2), 63.9 (OCH2), 71.9 (CHPh), 73.2 (CCN), 99.1 (C(CH3)2), 101.1 
(OCH2O), 107.2, 107.9 (Ar-CH), 120.6, 123.0, 129.7, 138.3, 138.9, 139.0, 142.9, 
147.0 (Ar-CH) ppm. 
 
IR-Spektrum (KBr):  
ν~  = 3559 (w), 3250 (s), 2989 (s), 2876 (s), 1601 (s), 1489 (s), 1447 (s), 1379 (m), 
1330 (s), 1242 (s), 1206 (s), 1162 (s), 1084 (m), 1039 (s), 936 (m), 854 (m), 814 (w), 
755 (s), 701 (s), 669 (s), 560 (s) cm-1. 
 
Massenspektrum (EI, 70 eV): 
m/z (%) = 502 (48), 354 (9), 335 (13), 324 (62), 310 (13), 277 (8), 234 (5), 216 (59), 
203 (17), 191 (12), 188 (9), 175 (47), 160 (95), 156 (32), 148 (100), 139 (15), 135 
(55), 118 (13), 107 (14), 102 (88), 91 (66), 75 (26), 65 (25), 57 (49), 51 (15). 
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Elementaranalyse (C36N4O8H36S, M = 684.77): 
ber.: C = 63.14 H = 5.30  N = 8.18 
gef. C = 63.22 H = 5.71 N = 8.33 
 
 
N-(2-(Benzo[d][1,3]dioxol-5-yl)-1-(4-bromophenyl)-2-cyano-2-(((4S,5S)-2,2-
dimethyl-4-phenyl-1,3-dioxan-5-yl)(methyl)amino)ethyl)-4-methylbenzol-
sulfonamid (106e) 
 
N
S
CNN
OO
C6H5
H3C
CH3H3C
O
O
CH3
O O
Br  
 
Gemäß AAV 11 werden 0.95 g (2.5 mmol) des α-Aminonitrils 75a in abs. THF mit 
KDA deprotoniert und mit 1.06 g (3.1 mmol) des Imins 90b umgesetzt. Nach 
Aufarbeitung wird das Überschussisomer durch Säulenchromatographie 
(Et2O:Pentan = 2:1) diastereomerenrein in Form eines farblosen Schaums erhalten. 
 
Ausbeute:    1.45 g   (81 % der Theorie) 
DC:     Rf = 0.36  (Et2O:Pentan = 2:1) 
Diastereomerenüberschuß: de = 98 %  (13C-NMR)  
Drehwert:    [α] = + 230.4  (c = 1.00, CHCl3) 
Smp.:     115°C 
 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3): 
δ = 1.50 (s, 3 H, CH3), 1.55 (s, 3 H, CH3), 2.34 (s, 3H, CH3Ph), 2.72 (s, 3 H, NCH3), 
3.63 (m, 1 H, NCH), 4.05 (dd, J = 13.1 Hz, 3.4 Hz, 1 H, CHHO), 4.80 (dd, J = 13.1 
Hz, 2.9 Hz, 1 H, CHHO), 5.29 (d, J = 7.4 Hz, 1 H, CHNHSO2), 5.36 (d, J = 4.0 Hz, 1 
H, CHPh), 5.90 (s, 2 H, OCH2O), 6.84-7.62 (m, 12 H, CHarom.), (d, J = 7.4 Hz, 1 H, 
CHNHSO2) ppm. 
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13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3): 
δ = 18.8 (CH3), 21.50 (CH3Ph), 29.4 (CH3), 33.3 (NCH3), 54.4 (NCH), 59.7 
(CHNHSO2), 60.7 (OCH2), 73.3 (CCN), 74.7 (CHPh), 99.0 (C(CH3)2), 101.6 
(OCH2O), 108.1 (Ar-CH), 117.5 (CN), 122.0, 125.5, 129.7, 132.9, 137.0, 139.4, 
148.1, 148.2 (Ar-CH) ppm. 
 
IR-Spektrum (KBr):  
ν~  = 3630 (w), 3607 (w), 3427 (w), 3240 (m), 3066 (w), 2990 (m), 2864 (m), 1679 (w), 
1599 (m), 1599 (m), 1488 (s), 1441 (m), 1382 (m), 1340 (m), 1244 (s), 1202 (m), 
1161 (s), 1124 (m), 1082 (m), 1039 (s), 1011 (m), 936 (m), 906 (m), 853 (m), 814 
(m), 786 (m), 738 (s), 703 (m), 661 (m), 623 (w), 565 (s), 489 (w) cm-1 
 
Massenspektrum (EI, 70 eV): 
m/z (%) = 370 (7), 354 (6), 340 (6), 225 (9), 191 (7), 182 (86), 175 (14), 160 (12), 156 
(38), 149 (38), 139 (19), 135 (24), 121 (10), 107 (16), 102 (100), 91 (76), 75 (23), 65 
(48), 57 (47), 51 (19). 
 
Elementaranalyse (C36H36N3O6SBr, M = 718.66): 
ber.: C = 60.17 H = 5.05  N = 5.85 
gef. C = 60.28 H = 5.32 N = 6.03 
 
 
N-(2-(Benzo[d][1,3]dioxol-5-yl)-1-(3-chlorophenyl)-2-cyano-2-(((4S,5S)-2,2-
dimethyl-4-phenyl-1,3-dioxan-5-yl)(methyl)amino)ethyl)-4-methylbenzol-
sulfonamid (106f) 
 
N
S
CNN
OO
C6H5
H3C
CH3H3C
O
O
CH3
O O
Cl  
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Gemäß AAV 11 werden 0.95 g (2.5 mmol) des α-Aminonitrils 75a in abs. THF mit 
KDA deprotoniert und mit 1.06 g (3.1 mmol) des Imins 90c umgesetzt. Nach 
Aufarbeitung wird das Überschussisomer durch Säulenchromatographie 
(Et2O:Pentan = 2:1) diastereomerenrein in Form eines farblosen Schaums erhalten. 
 
Ausbeute:    1.33 g   (79 % der Theorie) 
DC:     Rf = 0.35  (Et2O:Pentan = 2:1) 
Diastereomerenüberschuß: de = 98 %  (13C-NMR)  
Drehwert:    [α] = + 393.2  (c = 1.00, CHCl3) 
Smp.:     89°C 
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3): 
δ = 1.50 (s, 3 H, CH3), 1.53 (s, 3 H, CH3), 2.29 (s, 3H, CH3Ph), 2.72 (s, 3 H, NCH3), 
3.63 (m, 1 H, NCH), 4.05 (dd, J = 12.6 Hz, 3.4 Hz, 1 H, CHHO), 4.80 (d, J = 8.2 Hz, 1 
H, CHNHSO2), 5.20 (dd, J = 12.6 Hz, 4.3 Hz, 1 H, CHHO), 5.37 (d, J = 3.9 Hz, 1 H, 
CHPh), 5.88 (s, 2 H, OCH2O), 6.84-7.76 (m, 12 H, CHarom.), 7.78 (d, J = 8.2 Hz, 1 H, 
CHNHSO2) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3): 
δ = 18.8 (CH3), 21.40 (CH3Ph), 29.4 (CH3), 40.3 (NCH3), 54.1 (NCH), 54.3 
(CHNHSO2), 60.6 (OCH2), 73.2 (CCN), 74.6 (CHPh), 99.1 (C(CH3)2), 101.4 
(OCH2O), 108.0, 108.3 (Ar-CH), 117.3 (CN), 125.3, 125.6, 129.6, 132.6, 137.8, 
139.3, 147.8, 147.9 (Ar-CH) ppm. 
 
IR-Spektrum (KBr):  
ν~  = 3971 (w), 3921 (w), 3896 (w), 3835 (w), 3780 (w), 3629 (w), 3512 (w), 3316 (m), 
3247 (m), 3077 (w), 2989 (m), 2963 (m), 2916 (m), 2892 (m), 2866 (m), 1678 (w), 
1598 (m), 1486 (s), 1442 (s), 1382 (m), 1339 (m), 1242 (s), 1202 (m), 1160 (s), 1123 
(m), 1087 (m), 1039 (s), 934 (m), 902 (m), 852 (m), 813 (m), 790 (m), 738 (s), 702 
(s), 666 (s), 621 (w), 549 (s), 488 (w) cm-1. 
 
Massenspektrum (EI, 70 eV): 
m/z (%) = 354 (11), 288 (5), 164 (9), 157 (55), 138 (100). 
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Elementaranalyse (C36H36N3O6SCl, M = 674.21): 
ber.: C = 64.13 H = 5.38  N = 6.23 
gef. C = 64.40 H = 5.17 N = 6.45 
 
 
N-(2-Cyano-2-(((4S,5S)-2,2-dimethyl-4-phenyl-1,3-dioxan-5-yl)(methyl)amino)-2-
(4-methoxyphenyl)-1-(4-nitrophenyl)ethyl)-4-methylbenzolsulfonamid (106g) 
 
N
S
CNN
OO
C6H5
H3C
CH3H3C
H3CO
CH3
O O
NO2  
 
Gemäß AAV 11 werden 0.91 g (2.5 mmol) des α-Aminonitrils 75c in abs. THF mit 
KDA deprotoniert und mit 0.95 g (3.1 mmol) des Imins 90d umgesetzt. Nach 
Aufarbeitung wird das Überschussisomer durch Säulenchromatographie 
(Et2O:Pentan = 2:1) diastereomerenrein in Form eines farblosen Schaums erhalten. 
 
Ausbeute:    1.29 g   (77 % der Theorie) 
DC:     Rf = 0.35  (Et2O:Pentan = 2:1) 
Diastereomerenüberschuß: de = 98 %  (13C-NMR)  
Drehwert:    [α] = + 164.1  (c = 1.00, CHCl3) 
Smp.:     68°C 
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3): 
δ = 1.55 (s, 3 H, CH3), 1.60 (s, 3 H, CH3),2.40 (s, 3H, CH3Ph), 3.02 (s, 3 H, NCH3), 
3.29 (m, 1 H, NCH), 3.82 (s, 3H, OCH3), 4.08 (dd, J = 12.9 Hz, 1 H, CHHO), 4.54 
(dd, J = 12.9 Hz, 1 H, CHHO), 5.05 (d, J = 7.7 Hz, 1 H, CHNHSO2), 5.10 (d, J = 3.7 
Hz, 1 H, CHPh), 5.88 (s, 2 H, OCH2O), 6.60-7.64 (m, 12 H, CHarom.), 7.88 (d, J = 7.7 
Hz, 1 H, CHNHSO2) ppm. 
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13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3): 
δ = 18.8 (CH3), 21.53 (CH3Ph), 29.4 (CH3), 36.6 (NCH3), 47.6 (NCH), 54.5 
(CHNHSO2), 55.2 (OCH3), 63.9 (OCH2), 71.9 (CHPh), 73.2 (CCN), 99.1 (C(CH3)2), 
101.1 (OCH2O), 113.5, (Ar-CH), 119.2 (CN), 125.7, 127.0, 127.8, 128.2, 131.8, 
139.1, 159.8 (Ar-CH) ppm. 
 
IR-Spektrum (KBr):  
ν~  = 3559 (w), 3250 (s), 2989 (s), 2876 (s), 1601 (s), 1489 (s), 1447 (s), 1379 (m), 
1330 (s), 1242 (s), 1206 (s), 1162 (s), 1084 (m), 1039 (s), 936 (m), 854 (m), 814 (w), 
755 (s), 701 (s), 669 (s), 560 (s) cm-1. 
 
Massenspektrum (EI, 70 eV): 
m/z (%) = 502 (48), 354 (9), 335 (13), 324 (62), 310 (13), 277 (8), 234 (5), 216 (59), 
203 (17), 191 (12), 188 (9), 175 (47), 160 (95), 156 (32), 148 (100), 139 (15), 135 
(55), 118 (13), 107 (14), 102 (88), 91 (66), 75 (26), 65 (25), 57 (49), 51 (15). 
 
Elementaranalyse (C36H38N4O7S, M = 670.79): 
ber.: C = 64.46 H = 5.71  N = 8.35 
gef. C = 64.32 H = 5.88 N = 8.04 
 
 
4.4.9 Spaltung der Michael-Addukte 
 
1-(Benzol-1,3dioxol-6yl)-3-nitro-2-tolylpropan-1-on (97a) 
 
NO2
CH3
O
O
O
 
 
0.50 g (0.9 mmol) des Michael-Adduktes 95a wird gemäß AAV 12 mit 20.0 mL 1.5 N 
HCl-Lösung gespalten. Nach Aufarbeitung und Säulenchromatographie (Pentan:Et2O 
= 4:1) wird das Produkt in Form eines farblosen Öl´s erhalten.  
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Ausbeute :  0.18 g    (64% der Theorie) 
DC:    Rf = 0.44   (n-Pentan/Et2O = 4:1) 
ee:    44%    (HPLC) 
Drehwert:   [α] 26D = -8.4   (c = 1.0, CHCl3) 
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3): 
δ = 2.26 (s, 3H, CH3), 4.54 (dd, 1H, J = 13.2, 3.9 Hz, CHHNO2), 5.22 (dd, 1H, J = 
13.2, 9.3 Hz, CHHNO2), 5.27 (dd, br, 1H, J = 3.8 Hz, COCH.), 5.97 (s, 2H, OCH2O), 
6.77-7.57 (m, 7H, CHarom.) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3): 
δ = 21.0 (CH3), 50.4 (COCH), 76.2 (CH2NO2), 101.8 (OCH2O), 107.9, 108.4, 125.4, 
127.8, 128.7, 129.7, 130.6, 138.2 (Ar-C), 148.0, 152.0 (Ar-OC), 193.6 (CO) ppm. 
 
Massenspektrum (EI): 
m/z (%) = 313 (5, M+), 195 (6), 149 (100), 121 (8), 118 (6). 
 
IR-Spektrum (KBr-Pressling): 
ν~ = 3023 (m), 2912 (m), 1673 (s), 1607 (m), 1554 (s), 1506 (s), 1489 (s), 1443 (s), 
1374 (s), 1258 (s), 1218 (s), 1115 (m), 1039 (s), 977 (w), 934 (m), 881 (w), 818 (m), 
758 (s), 670 (m), 578 (w), 541 (w) cm–1. 
 
Elementaranalyse (C17H15NO5, M = 313.31): 
ber.:  C = 65.17 H = 4.83 N = 4.47 
gef.:  C = 65.29 H = 4.59 N = 7.77 
 
 
1-(Benzol[1,3]dioxol-6-yl)-2-(nitromethyl)butan-1-on (97b) 
 
NO2O
O CH3
O
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0.50 g (1.04 mmol) des Michael-Adduktes 95c wird gemäß AAV 12 mit 20.0 mL 1.5 
N HCl-Lösung gespalten. Nach Aufarbeitung und Säulenchromatographie 
(Pentan:Et2O = 3:1) wird das Produkt in Form eines farblosen Öls erhalten.  
 
Ausbeute :  0.19 g    (73% der Theorie) 
DC:    Rf = 0.37   (n-Pentan/Et2O = 3:1) 
ee:    86%    (HPLC) 
Drehwert:   [α] 26D = -67.7   (c = 1.0, CHCl3) 
Schmelzpunkt:  69°C 
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3): 
δ = 0.92 (t, 3H, J = 7.4, CH3), 1.62 (m, 1H, CHH), 1.78 (m, 1H, CHH), 4.13 (m, 1H, 
COCH.), 4.49 (dd, 1H, J = 14.3, 4.4 Hz, CHHNO2), 5.00 (dd, 1H, J = 14.3, 9.3 Hz, 
CHHNO2.), 6.06 (s, 2H, OCH2O.), 6.90- (d, 1H, J = 8.2 Hz, CHarom.), 7.45 (d, 1H, J = 
1.7, Hz, CHarom.), 7.60 (dd, 1H, J = 8.2, 1.9, Hz, CHarom.) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3): 
δ = 11.0 (CH3), 23.5 CH2CH3, 44.6 (COCH), 74.8 (CH2NO2), 102.0 (OCH2O), 108.0, 
108.1, 124.7, 130.3 (Ar-C), 148.3, 152.2 (Ar-OC), 197.2 (CO) ppm. 
 
Massenspektrum (EI): 
m/z (%) = 251 (23, M+), 149 (100), 121 (12), 65 (6). 
 
IR-Spektrum (KBr-Pressling): 
ν~ = 3941 (w), 3641 (w), 3442 (s), 2972 (w), 2905 (m), 2873 (m), 1659 (s), 1607 (s), 
1554 (s), 1498 (m), 1448 (s), 1380 (m), 1255 (s), 1106 (m), 1031 (s), 927 (s), 885 (s), 
824 (m), 759 (m), 710 (w), 529 (m), 472 (m) cm–1. 
 
Elementaranalyse (C12H13NO5, 251.24): 
ber.:  C = 57.37 H = 5.22 N = 5.58 
gef.:  C = 57.05 H = 5.59 N = 5.50 
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1-(Benzol[1,3]dioxol-6-yl)-2-cyclohexyl-3-nitropropan-1-on (97c) 
 
NO2O
O
O
 
 
1.00 g (1.86 mmol) des Michael-Adduktes 95d wird gemäß AAV 12 mit 37.0 mL 1.5 
N HCl-Lösung gespalten. Nach Aufarbeitung und Säulenchromatographie 
(Pentan:Et2O = 3:1) wird das Produkt in Form eines farblosen Öls erhalten.  
 
Ausbeute :  0.39 g    (70% der Theorie) 
DC:    Rf = 0.42   (n-Pentan/Et2O = 3:1) 
ee:    95%    (HPLC) 
Drehwert:   [α] 26D = -22.2   (c = 1.0, CHCl3) 
 
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3): 
δ = 1.03-1.77 (kB, 11H, CHex), 4.08 (m, 1H, COCH), 4.54 (dd, 1H, J = 14.6, 3.6 Hz, 
CHHNO2), 5.06 (dd, 1H, J = 14.6, 10.4 Hz, CHHNO2.), 6.04 (s, 2H, OCH2O), 6.87 (d, 
1H, J = 8.2 Hz, CHarom.), 7.45 (d, 1H, J = 1.7, Hz, CHarom.), 7.60 (dd, 1H, J = 8.2, 1.9, 
Hz, CHarom.) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3): 
δ = 25.9, 26.2, 26.4, 29.6, 31.4 (CHex), 39.4 CH(COCH), 48.7 (COCH), 73.8 
(CH2NO2), 102.0 (OCH2O), 107.9, 108.0, 124.8, 131.2 (Ar-C), 148.2, 152.1 (Ar-OC), 
197.4 (CO) ppm. 
 
Massenspektrum (EI): 
m/z (%) = 305 (2, M+), 216 (9), 176 (31), 148 (100), 120 (13), 90 (68), 72 (22). 
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IR-Spektrum (KBr-Pressling): 
ν~ = 3020 (m), 2929 (s), 2855 (s), 1670 (s), 1606 (m), 1554 (s), 1490 (s), 1444 (s), 
1374 (s), 1255 (s), 1096 (s), 1039 (s), 975 (m), 933 (m), 881 (m), 803 (m), 758 (s), 
667 (w), 593 (w) cm–1. 
 
Elementaranalyse (C16H19NO5, M = 305.33): 
ber.:  C = 62.94 H = 6.27 N = 4.59 
gef.:  C = 63.11 H = 6.51 N = 4.68 
 
 
1-(Benzol[1,3]dioxol-6-yl)-3-methyl-2-(nitromethyl)butan-1-on (97d) 
 
NO2O
O H3C CH3
O
 
 
0.50 g (1.01 mmol) des Michael-Adduktes 95e wird gemäß AAV 12 mit 20.0 mL 1.5 
N HCl-Lösung gespalten. Nach Aufarbeitung und Säulenchromatographie 
(Pentan:Et2O = 3:1) wird das Produkt in Form eines farblosen Feststoffs erhalten.  
 
Ausbeute :  0.18 g    (68% der Theorie) 
DC:    Rf = 0.35   (n-Pentan/Et2O = 3:1) 
ee:    99%    (HPLC) 
Drehwert:   [α] 26D = -83.0   (c = 1.0, CHCl3) 
Schmelzpunkt:  126°C 
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3): 
δ = 0.88 (d, 3H, J = 6.9, Hz, CH3), 1.03 (d, 3H, J = 6.9, Hz, CH3), 2.13 (m, 1H, 
CH(CH3)2.), 4.06 (m, 1H, COCH), 4.49 (dd, 1H, J = 14.6, 3.3 Hz, CHHNO2), 5.05 (dd, 
1H, J = 14.6, 10.2 Hz, CHHNO2.), 6.06 (s, 2H, OCH2O), 6.90- (d, 1H, J = 8.2 Hz, 
CHarom.), 7.46 (d, 1H, J = 1.6, Hz, CHarom.), 7.60 (dd, 1H, J = 8.3, 1.9, Hz, CHarom.) 
ppm. 
 
 
Experimenteller Teil                                                                                                    
114 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3): 
δ = 18.8 (CH3), 20.9 (CH3), 29.5 CH(CH3)2, 49.1 (COCH), 73.2 (CH2NO2), 101.9 
(OCH2O), 107.9, 108.1, 124.7, 131.0 (Ar-C), 148.2, 152.1 (Ar-OC), 197.2 (CO) ppm – 
MS (EI); m/z (%) = 265 (17, M+), 149 (100), 121 (8) ppm. 
 
Massenspektrum (EI): 
m/z (%) = 265 (17, M+), 149 (100), 121 (8). 
 
IR-Spektrum (KBr-Pressling): 
ν~ = 3577 (m), 3462 (m), 3063 (w), 2972 (m), 1655 (s), 1604 (m), 1555 (s), 1495 (m), 
1446 (s), 1372 (s), 1255 (s), 1107 (m), 1034 (s), 976 (w), 931 (m), 880 (m), 815 (m), 
759 (w), 702 (w), 553 (m) cm–1. 
 
Elementaranalyse (C13H15NO5, M = 265.27): 
ber.:  C = 58.86 H = 5.70 N = 5.28 
gef.:  C = 58.53 H = 5.67 N = 5.17 
 
 
1-(Benzol[1,3]dioxol-6-yl)-3,3-dimethyl-2-(nitromethyl)butan-1-on (97e) 
 
NO2
O
O H3C CH3CH3
O
 
 
0.47 g (0.92 mmol) des Michael-Adduktes 95f wird gemäß AAV 12 mit 20.0 mL 1.5 N 
HCl-Lösung gespalten. Nach Aufarbeitung und Säulenchromatographie (Pentan:Et2O 
= 3:1) wird das Produkt in Form eines farblosen Feststoffs erhalten.  
 
Ausbeute :  0.18 g    (71% der Theorie) 
DC:    Rf = 0.40   (n-Pentan/Et2O = 3:1) 
ee:    99%    (HPLC) 
Drehwert:   [α] 26D = -81.0   (c = 1.0, CHCl3) 
Schmelzpunkt:  130°C 
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1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3): 
δ = 0.96 (s, 9H, CH3), 4.06 (dd, 1H, J = 11.0, 2.7 Hz, COCH), 4.57 (dd, 1H, J = 14.6, 
2.8 Hz, CHHNO2.), 5.10 (dd, 1H, J = 14.6, 11.0 Hz CHHNO2), 6.04 (s, 2H, OCH2O), 
6.87- (d, 1H, J = 8.2 Hz, CHarom.), 7.46 (d, 1H, J = 1.6 Hz, CHarom.), 7.62 (dd, 1H, J = 
8.2, 1.7 Hz, CHarom.) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3): 
δ = 28.5 C(CH3)3, 33.9 C(CH3)3, 51.4 COCH, 74.9 CH2NO2, 102.1 (OCH2O), 108.0, 
108.1, 125.0, 133.3 (Ar-C), 148.3, 152.0 (Ar-OC), 198.3 (CO) ppm. 
 
Massenspektrum (EI): 
m/z (%) = 279 (20, M+·), 177 (15), 149 (100), 121 (7). 
 
IR-Spektrum (KBr-Pressling): 
ν~ = 3652 (w), 2966 (m), 2905 (m), 2872 (m), 2363 (s), 2334 (m), 1653 (s), 1603 (m), 
1555 (s), 1495 (s), 1445 (w), 1369 (s), 1252 (s), 1119 (m), 1088 (m), 1034 (s), 976 
(w), 927 (s), 881 (s), 798 (m), 681 (m) cm–1. 
 
Elementaranalyse (C14H17NO5, M = 279.29): 
ber.:  C = 60.20 H = 6.14 N = 5.02 
gef.:  C = 60.37 H = 6.23 N = 5.22 
 
 
1-(4-Methyoxyphenyl)-3,3-dimethyl-2-(nitromethyl)butan-1-on (97f) 
 
NO2
H3CO H3C CH3CH3
O
 
 
0.30 g (0.60 mmol) des Michael-Adduktes 95g wird gemäß AAV 12 mit 12.0 mL 1.5 
N HCl-Lösung gespalten. Nach Aufarbeitung und Säulenchromatographie 
(Pentan:Et2O = 3:1) wird das Produkt in Form eines farblosen Feststoffs erhalten.  
 
Ausbeute :  0.11 g    (70% der Theorie) 
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DC:    Rf = 0.40   (n-Pentan/Et2O = 3:1) 
ee:    99%    (HPLC) 
Drehwert:   [α] 26D = -138.2   (c = 1.0, CHCl3) 
Schmelzpunkt:  74°C 
 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3): 
δ = 0.97 (s, 9H, C(CH3)3, 3.87 (s, 3H, OCH3), 4.13 (dd, 1H, J = 11.1, 2.8 Hz, COCH), 
4.58 (dd, 1H, J = 14.3, 2.8 Hz, CHHNO2), 5.13 (dd, 1H, J = 14.3, 11.0 Hz, CHHNO2.), 
6.96 (dm, 2H, J = 8.8 Hz, CHarom.), 8.00 (dm, 2H, J = 8.8, Hz, CHarom.) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3): 
δ = 28.4 (CH3)3, 33.7 C(CH3)3, 51.0 (COCH), 55.5 (OCH3), 74.9 (CH2NO2), 113.9, 
130.8, 131.5, 163.7, (Ar-C), 198.9 (CO) ppm. 
 
Massenspektrum (EI): 
m/z (%) = 265 (14, M+), 219 (5), 163 (19), 134 (100), 77 (5). 
 
IR-Spektrum (KBr-Pressling): 
ν~ = 3977 (w), 3732 (w), 3703 (w), 3426 (s), 3039 (w), 2963 (s), 2872 (m), 1667 (s), 
1604 (s), 1550 (s), 1507 (m), 1468 (m), 1422 (s), 1376 (s), 1316 (m), 1258 (s), 1220 
(s), 1172 (s), 1109 (m), 1025 (s), 957 (s), 847 (s), 799 (s), 699 (m), 661 (m), 638 (m), 
612 (m), 525 (s), 479 (w) cm–1. 
 
Elementaranalyse (C14H19NO4, M = 265.31): 
ber.:  C = 63.38 H = 7.22 N = 5.28 
gef.:  C = 63.24 H = 7.39 N = 5.03 
 
 
1-(4-Bromophenyl)-3,3-dimethyl-2-(nitromethyl)butan-1-on (97g) 
 
NO2
Br H3C CH3CH3
O
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1.63 g (3 mmol) des Michael-Adduktes 95h wird gemäß AAV 12 mit 60.0 mL 1.5 N 
HCl-Lösung gespalten. Nach Aufarbeitung und Säulenchromatographie (Pentan:Et2O 
= 6:1) wird das Produkt in Form eines farblosen Feststoffs erhalten.  
 
Ausbeute :  0.65 g    (70% der Theorie) 
DC:    Rf = 0.45   (n-Pentan/Et2O = 6:1) 
ee:    86%    (HPLC) 
Drehwert:   [α] 26D = -100.1   (c = 1.0, CHCl3) 
Schmelzpunkt:  52°C 
 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3): 
δ = 0.95 (s, 9H, C(CH3)3, 4.10 (dd, 1H, J = 11.1, 2.7 Hz, COCH), 4.59 (dd, 1H, J = 
14.8, 2.7 Hz, CHHNO2), 5.13 (dd, 1H, J = 14.8, 11.1 Hz, CHHNO2.), 7.63-7.90 (m, 
4H, CHarom.) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3): 
δ = 28.4 (CH3)3, 33.9 C(CH3)3, 51.5 (COCH), 74.7 (CH2NO2), 128.6, 129.9, 132.1, 
137.3, (Ar-C), 199.8 (CO) ppm. 
 
Massenspektrum (EI): 
m/z (%) = 314 (1, M+), 213 (20), 183 (100), 157 (13), 132 (11), 76 (7), 57 (13). 
 
IR-Spektrum (KBr-Pressling): 
ν~ = 3944 (w), 3913 (w), 3840 (w), 3674 (w), 3551 (m), 3490 (m), 3433 (m), 2965 (m), 
2873 (m), 1677 (s), 1561 (s), 1476 (m), 1416 (m), 1399 (m), 1371 (s), 1283 (w), 1254 
(m), 1215 (m), 1179 (w), 1072 (m), 1008 (m), 961 (m), 843 (m), 795 (m), 771 (m), 
496 (w), 463 (w), cm–1 
 
Elementaranalyse (C13H16NO3Br, M = 314.17): 
ber.:  C = 49.69 H = 5.13 N = 4.46 
gef.:  C = 49.36 H = 5.22 N = 4.12 
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2,5-Dimethyl-4-(nitromethyl)hexan-3-on (97h) 
 
NO2H3C
CH3
H3C
CH3
O
 
 
0.20 g (0.48 mmol) des Michael-Adduktes 95i wird gemäß AAV 12 mit 10 mL 1.5 N 
HCl-Lösung gespalten. Nach Aufarbeitung und Säulenchromatographie (Pentan:Et2O 
= 3:1) wird das Produkt in Form eines farblosen Öls erhalten.  
 
Ausbeute :  64 mg    (72% der Theorie) 
DC:    Rf = 0.40   (n-Pentan/Et2O = 3:1) 
ee:    25%    (HPLC) 
Drehwert:   [α] 26D = -1.8   (c = 1.0, CHCl3) 
 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3): 
δ = 0.85 (d, 3H, J = 7.1 Hz CH3, 1.07 (d, 3H, J = 6.8 Hz, CH3), 1.10 (d, 3H, J = 6.5 
Hz, CH3), 1.17 (d, 3H, J = 7.1 Hz, CH3), 2.15 (m, 1H, CH(CH3)2), 2.83 (m, 1H, 
COCH(CH3)2), 3.46 (m, 1H, CHCH2NO2), 4.31 (dd, 1H, J = 14.2, 3.3 Hz, CHHNO2), 
4.89 (dd, 1H, J = 14.2, 10.4 Hz, CHHNO2.) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3): 
δ = 17.5 (CH3), 18.2 (CH3), 19.0 (CH3), 21.0 (CH3), 28.1 CH2CH(CH3)2, 39.9 
CH(CH3)2, 52.9 (CHCH2), 71.9 (CH2NO2), 212.7 (CO) ppm. 
 
Massenspektrum (EI): 
m/z (%) = 187 (0.4, M+), 141 (5), 97 (31), 73 (5), 71 (100), 69 (25), 55 (23). 
 
IR-Spektrum (KBr-Pressling): 
ν~ = 2970 (s), 2880 (m), 1710 (s), 1557 (s), 1466 (m), 1419 (m), 1378 (s), 1236 (w), 
1096 (w), 1048 (m), 708 (m), 527 (w) cm–1. 
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Elementaranalyse (C9H17NO3, M = 187.24): 
ber.:  C = 57.73 H = 9.15 N = 7.48 
gef.:  C = 57.45 H = 8.89 N = 7.32 
 
 
Dimethyl-2-(2-(benzol[1,3]dioxol-5-yl)-1-cyclohexyl-2-oxoethyl)malonat (103a) 
 
CO2CH3O
O
CO2CH3O
 
 
0.20 g (0.3 mmol) des Michael-Adduktes 102b wird gemäß AAV 12 mit 10.0 mL 1.5 
N HCl-Lösung gespalten. Nach Aufarbeitung und Säulenchromatographie 
(Pentan:Et2O = 3:1) wird das Produkt in Form eines farblosen Öls erhalten.  
 
Ausbeute :  82 mg    (73% der Theorie) 
DC:    Rf = 0.40   (n-Pentan/Et2O = 3:1) 
ee:    88.2%    (HPLC) 
Drehwert:   [α] 26D = -104.3   (c = 1.0, CHCl3) 
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3): 
δ = 0.85-1.76 (kB, 11H, CHex), 3.62 (s, 3H, OCH3), 3.79 (s, 3H, OCH3), 4.13 (dd, 1H, 
J = 11.0, 3.6 Hz, CHCH(CO2CH3)2), 4.20 (d, 1H, J = 11.0 Hz, CH(CO2CH3)2), 6.04 (s, 
2H, OCH2O), 6.87 (d, 1H, J = 8.2 Hz, CHarom.), 7.47 (d, 1H, J = 1.6, Hz, CHarom.), 7.63 
(dd, 1H, J = 8.2, 1.7, Hz, CHarom.) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3): 
δ = 26.0, 26.6, 26.8, 29.7, 31.9 (CHex), 39.5 CH(CHCH(CO2CH3)2)), 48.7 (COCH), 
50.0 (CHCH(CO2CH3)2), 52.5 (CH(CO2CH3)2), 52.7 (OCH3), 101.7 (OCH2O), 107.8, 
108.2, 124.8, 132.9 (Ar-C), 148.0, 151.6 (Ar-OC), 169.0 (CO2CH3), 169.2 (CO2CH3), 
199.0 (CO) ppm. 
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Massenspektrum (EI): 
m/z (%) = 376 (11, M+), 345 (6), 294 (29), 262 (31), 235 (13), 203 (9), 149 (100), 121 
(10). 
 
IR-Spektrum (KBr-Pressling): 
ν~ = 3019 (m), 2930 (s), 2855 (m), 2361 (m), 2336 (m), 1740 (s), 1668 (m), 1608 (m), 
1494 (m), 1442 (s), 1252 (s), 1154 (m), 1110 (m), 1038 (m), 984 (w), 934 (m), 889 
(w), 758 (s), 669 (w), 576 (w) cm–1. 
 
Elementaranalyse (C20H24O7, M = 376.41): 
ber.:  C = 63.82 H = 6.43  
gef.:  C = 63.67 H = 6.82  
 
 
Dimethyl-2-(1-(benzol[1,3]dioxol-5-yl)-3-methyl-1-oxobutan-2-yl)malonat (103b) 
 
CO2CH3O
O H3C CH3
CO2CH3O
 
 
0.30 g (0.53 mmol) des Michael-Adduktes 102c wird gemäß AAV 12 mit 10.0 mL 1.5 
N HCl-Lösung gespalten. Nach Aufarbeitung und Säulenchromatographie 
(Pentan:Et2O = 3:1) wird das Produkt in Form eines Öls erhalten.  
 
Ausbeute :  0.12 g    (65% der Theorie) 
DC:    Rf = 0.37   (n-Pentan/Et2O = 3:1) 
ee:    91%    (HPLC) 
Drehwert:   [α] 26D = -83.0   (c = 1.0, CHCl3) 
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3): 
δ = 0.87 (d, 3H, J = 6.6, Hz, CH3), 0.91 (d, 3H, J = 7.4, Hz, CH3), 1.30 (m, 1H, 
CH(CH3)2.), 1.95 (m, 1H, CHCH(CO2CH3)2), 3.63 (s, 3H, OCH3), 3.79 (s, 3H, OCH3), 
4.16 (d, 1H, J = 1.7 Hz, CHCH(CO2CH3)2), 6.04 (s, 2H, OCH2O), 6.87 (d, 1H, J = 8.2 
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Hz, CHarom.), 7.46 (d, 1H, J = 1.6, Hz, CHarom.), 7.65 (dd, 1H, J = 8.2, 1.7, Hz, CHarom.) 
ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3): 
δ = 18.4 (CH3), 21.0 (CH3), 29.2 CH(CH3)2, 50.0 (CHCH(CO2CH3)2), 52.6 
(CH(CO2CH3)2), 52.7 (OCH3), 101.7 (OCH2O), 107.8, 108.2, 124.7, 132.9 (Ar-C), 
148.0, 151.6 (Ar-OC), 168.9 (CO2CH3), 169.2 (CO2CH3), 198.9 (CO) ppm. 
 
Massenspektrum (EI): 
m/z (%) = 336 (10, M+), 149 (100), 121 (8). 
 
IR-Spektrum (KBr-Pressling): 
ν~ = 3021 (m), 2962 (s), 2902 (m), 1737 (s), 1669 (s), 1606 (m), 1490 (m), 1441 (s), 
1374 (m), 1345 (m), 1250 (s), 1195 (m), 1154 (m), 1104 (m), 1038 (s), 988 (m), 934 
(m), 890 (m), 804 (m), 757 (s), 668 (w), 603 (w), 575 (w) cm–1 
 
Elementaranalyse (C17H20O7, M = 336.34): 
ber.:  C = 60.71 H = 5.99  
gef.:  C = 61.09 H = 5.66  
 
 
Dimethyl-2-(1-(benzol[1,3]dioxol-5-yl)-3,3-dimethyl-1-oxobutan-2-yl)malonat 
(103c) 
 
CO2CH3
O
O H3C CH3
CO2CH3
CH3
O
 
 
0.45 g (0.78 mmol) des Michael-Adduktes 102d wird gemäß AAV 12 mit 15.0 mL 1.5 
N HCl-Lösung gespalten. Nach Aufarbeitung und Säulenchromatographie 
(Pentan:Et2O = 3:1) wird das Produkt in Form eines Öls erhalten.  
 
Ausbeute :  0.18 g    (68% der Theorie) 
DC:    Rf = 0.33   (n-Pentan/Et2O = 3:1) 
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ee:    99%    (HPLC) 
Drehwert:   [α] 26D = +30.9   (c = 1.0, CHCl3) 
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3): 
δ = 0.92 (s, 9H, CH3), 3.36 (d, 1H, J = 12.1 Hz, CHCH(CO2CH3)2), 3.87 (s, 6H, 
OCH3), 3.96 (d, 1H, J = 12.3 Hz, CH(CO2CH3)2), 6.06 (s, 2H, OCH2O), 6.87 (d, 1H, J 
= 8.2 Hz, CHarom.), 7.47 (d, 1H, J = 1.6 Hz, CHarom.), 7.63 (dd, 1H, J = 8.2, 1.7 Hz, 
CHarom.) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3): 
δ = 28.4 C(CH3)3, 32.7 C(CH3)3, 49.7 (CHCH(CO2CH3)2), 53.7 (OCH3), 61.3 
(CH(CO2CH3)2), 101.8 (OCH2O), 107.9, 108.3, 121.3, 129.1 (Ar-C), 148.5, 149.5 (Ar-
OC), 168.1 (CO2CH3), 168.6 (CO2CH3), 199.0 (CO) ppm. 
 
Massenspektrum (EI): 
m/z (%) = 350 (5, M+), 345 (100), 231 (13), 203 (6), 175 (100), 155 (5), 149 (61), 142 
(41), 127 (53), 121 (6), 114 (9), 110 (7), 95 (7), 83 (39), 73 (10), 70 (11), 57 (14). 
 
IR-Spektrum (KBr-Pressling): 
ν~ = 2964 (s), 1802 (s), 1745 (s), 1667 (w), 1611 (w), 1495 (s), 1444 (s), 1363 (m), 
1293 (m), 1253 (s), 1150 (s), 1096 (w), 1039 (s), 975 (s), 933 (m), 865 (m), 818 (m), 
759 (s), 668 (w), 600 (w), 461 (w) cm–1. 
 
Elementaranalyse (C18H22O7, M = 350.37): 
ber.:  C = 61.71 H = 6.33  
gef.:  C = 61.42 H = 6.11  
 
 
Dimethyl 2-(1-(benzol[1,3]dioxol-5-yl)-1-oxopentan-2-yl)malonat (103d) 
 
CO2CH3O
O
CO2CH3
CH3
O
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1.42 g (2.5 mmol) des Michael-Adduktes 102a wird gemäß AAV 12 mit 50.0 mL 1.5 
N HCl-Lösung gespalten. Nach Aufarbeitung und Säulenchromatographie 
(Pentan:Et2O = 3:1) wird das Produkt in Form eines farblosen Öls erhalten.  
 
Ausbeute :  0.64 g    (79% der Theorie) 
DC:    Rf = 0.39   (n-Pentan/Et2O = 3:1) 
ee:    51%    (HPLC) 
Drehwert:   [α] 26D = -48.8   (c = 1.0, CHCl3) 
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3): 
δ = 0.80 (t, 3H, J = 7.4, CH3), 1.18 (m, 2H, CH2CH3), 1.59 (m, 2H, CH2CH2CH3), 3.62 
(s, 3H, OCH3.), 3.78 (s, 3H, OCH3), 4.07 (d, 1H, J = 10.7 Hz, CH(CO2CH3)2), 4.16 (m, 
1H, CHCH(CO2CH3)2), 6.04 (s, 2H, OCH2O), 6.89 (d, 1H, J = 8.2 Hz, CHarom.), 7.48 
(d, 1H, J = 1.6 Hz, CHarom.), 7.65 (dd, 1H, J = 8.2, 1.7 Hz, CHarom.) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3): 
δ = 14.2 (CH3), 19.5 CH2CH3, 33.2 CH2CH2CH3, 44.9 (COCH), 52.5 (OCH3), 52.6 
(OCH3), 53.7 (CH(CO2CH3)2), 101.9 (OCH2O), 107.8, 108.0, 124.7, 131.5 (Ar-C), 
148.1, 151.8 (Ar-OC), 168.6 (CO2CH3), 168.9 (CO2CH3), 199.3 (CO) ppm. 
 
Massenspektrum (EI): 
m/z (%) = 336 (8, M+), 294 (6), 262 (6), 149 (100), 121 (9). 
 
IR-Spektrum (KBr-Pressling): 
ν~ = 3854 (m), 3742 (m), 3671 (m), 2956 (s), 2352 (s), 2260 (w), 1834 (w), 1745 (s), 
1672 (s), 1610 (m), 1496 (s), 1448 (s), 1303 (s), 1257 (s), 1155 (w), 1101 (m), 1035 
(s), 922 (m), 815 (m), 734 (w), 663 (w), 575 (m) cm–1. 
 
Elementaranalyse (C17H20O7, M = 336.43): 
ber.:  C = 64.58 H = 6.38  
gef.:  C = 64.10 H = 6.59  
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Dimethyl 2-(2-(benzol[1,3]dioxol-5-yl)-2-oxo-1-phenylethyl)malonate (103e) 
 
CO2CH3O
O
CO2CH3O
 
 
0.30 g (0.5 mmol) des Michael-Adduktes-102e wird gemäß AAV 12 mit 10.0 mL 1.5 
N HCl-Lösung gespalten. Nach Aufarbeitung und Säulenchromatographie 
(Pentan:Et2O = 4:1) wird das Produkt in Form eines farblosen schaumartigen 
Feststoffs erhalten.  
 
Ausbeute :  0.13 g    (71% der Theorie) 
DC:    Rf = 0.44   (n-Pentan/Et2O = 4:1) 
ee:    70%    (HPLC) 
Drehwert:   [α] 26D = +108.0  (c = 1.0, CHCl3) 
Schmelzpunkt:  121°C 
 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3): 
δ = 3.42 (s, 3H, OCH3), 3.72 (s, 3H, OCH3), 4.44 (d, 1H, J = 11.4 Hz, CH(CO2CH3)2), 
5.24 (d, 1H, J = 11.4 Hz, CHCH(CO2CH3)2), 5.96 (s, 2H, OCH2O), 6.78 (d, 1H, J = 
8.2 Hz, CHarom.), 7.43 (d, 1H, J = 1.6 Hz, CHarom.), 7.63 (dd, 1H, J = 8.2, 1.7 Hz, 
CHarom.) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3): 
δ = 52.4 (OCH3), 52.9 (COCH), 52.9 (OCH3), 55.8 (CH(CO2CH3)2), 101.8 (OCH2O), 
108.0, 108.7, 125.4, 130.4 (Ar-C), 148.1, 151.9 (Ar-OC), 168.4 (CO2CH3), 168.6 
(CO2CH3), 195.2 (CO) ppm. 
 
Massenspektrum (EI): 
m/z (%) = 370 (18, M+), 339 (6), 149 (100), 121 (8). 
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IR-Spektrum (KBr-Pressling): 
ν~ = 3026 (m), 2954 (m), 2906 (m), 1741 (s), 1673 (s), 1606 (m), 1493 (s), 1441 (s), 
1355 (m), 1293 (s), 1259 (s), 1181 (m), 1151 (m), 1112 (m), 1037 (s), 973 (w), 933 
(m), 895 (w), 808 (m), 757 (s), 703 (m), 669 (w), 578 (m), 531 (w) cm–1. 
 
Elementaranalyse (C20H18O7, M = 370): 
ber.:  C = 64.86 H = 4.89  
gef.:  C = 65.12 H = 4.47  
 
 
N-(2-(Benzol[1,3]dioxol-5-yl)-2-oxo-1-phenylethyl)-4-methylbenzol-sulfonamid 
(107a) 
 
N
SO
O
CH3
O O
O
 
 
0.80 g (1.3 mmol) des Adduktes 106c werden gemäß AAV 12 mit 25.0 mL 1.5N HCl-
Lösung gespalten. Nach Aufarbeitung und Säulenchromatographie (Et2O:Pentan = 
1:1) wird das Produkt in Form eines farblosen schaumartigen Feststoffs erhalten. 
 
Ausbeute:   0.34 g   (67 % der Theorie) 
DC:    Rf = 0.38  (Et2O:Pentan = 1:1) 
ee:    99%   (HPLC) 
Drehwert:   [α] = - 162.4  (c = 1.00, CHCl3) 
Smp.:    122°C 
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3): 
δ =  2.29 (s, 3 H, CH3Ph), 5.92 (d, J = 7.4 Hz, COCH), 5.96 (s, 2 H, OCH2O), 6.28 (d, 
J = 7.4 Hz, 1 H, NH), 6.72-7.56 (m, 9 H, CHarom.) ppm. 
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13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3): 
δ = 21.4 (CH3Ph), 61.4 (COCH), 102.1 (OCH2O), 108.0, 108.5, 125.7, 126.9, 128.0, 
128.4, 129.0, 129.3, 136.1, 137.4, 143.1 (Ar-C), 148.2, 152.5 (Ar-OC), 192.5 (CO) 
ppm. 
 
IR-Spektrum (KBr):  
ν~ = 3506 (w), 3448 (w), 3310 (s), 2985 (m), 2902 (m), 1666 (s), 1602 (s), 1499 (s), 
1452 (s), 1403 (m), 1339 (s), 1283 (s), 1156 (s), 1092 (s), 1038 (s), 926 (m), 891 (m), 
808 (s), 704 (s), 670 (s), 564 (s), 476 (w) cm-1. 
 
Massenspektrum (CI, 100 eV, Isobutan): 
m/z (%) = 260 (100), 254 (11), 155 (20), 149 (44), 121 (7), 91 (16). 
 
Elementaranalyse (C22N1O5H19S, M = 409.46): 
ber.: C = 64.53 H = 4.68  N = 3.42 
gef.: C = 64.79 H = 4.52 N = 3.38 
 
 
N-(2-(Benzo[d][1,3]dioxol-5-yl)-1-(4-nitrophenyl)-2-oxoethyl)-4-methylbenzol-
sulfonamid (107b) 
 
N
SO
O
CH3
O O
O
NO2  
 
0.80 g (1.08 mmol) des Adduktes 106d werden gemäß AAV 12 mit 25.0 mL 1.5N 
HCl-Lösung gespalten. Nach Aufarbeitung und Säulenchromatographie (Et2O:Pentan 
= 1:1) wird das Produkt in Form eines farblosen schaumartigen Feststoffs erhalten. 
 
Ausbeute:   0.31 g    (63 % der Theorie) 
DC:    Rf = 0.36   (Et2O:Pentan = 1:1) 
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ee:    99%    (HPLC) 
Drehwert:   [α] = - 94.2   (c = 1.00, CHCl3) 
Smp.:    66°C 
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3): 
δ = 2.31 (s, 3 H, CH3Ph), 6.01 (s, 2 H, OCH2O), 6.02 (d, J = 7.4 Hz, 1 H, COCH), 
6.41 (d, J = 7.4 Hz, 1 H, NH), 6.78-7.55 (m, 8 H, CHarom.) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3): 
δ =  21.4 (CH3Ph), 60.5 (COCH), 102.3 (OCH2O), 108.3, 108.4, 124.1, 125.9, 126.9, 
127.8, 129.0, 129.5, 137.2, 137.4, 143.7 (Ar-C), 148.6, 153.2 (Ar-OC), 191.4 (CO) 
ppm. 
 
IR-Spektrum (KBr):  
ν~ = 3991 (w), 3960 (w), 3888 (w), 3598 (w), 3532 (w), 3461 (w), 3291 (m), 2918 (w), 
1678 (s), 1602 (s), 1524 (s), 1445 (s), 1402 (m), 1347 (s), 1289 (s), 1258 (s), 1160 
(s), 1089 (s), 1036 (s), 995 (w), 931 (m), 899 (m), 860 (w), 810 (m), 736 (w), 700 (m), 
664 (m), 560 (s) cm-1. 
 
Massenspektrum (CI, 100 eV, Isobutan): 
m/z (%) = 455 (7), 327 (10), 299 (100), 286 (6), 269 (5), 172 (12), 157 (25), 149 (13), 
139 (7), 135 (5). 
 
Elementaranalyse (C22N2O7H18S, M = 454.46): 
ber.: C = 67.59 H = 5.83  N = 6.57 
gef.: C = 67.21 H = 5.54 N = 6.34 
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N-(2-(Benzo[d][1,3]dioxol-5-yl)-1-(4-bromophenyl)-2-oxoethyl)-4-methylbenzol-
sulfonamid (107c) 
 
N
SO
O
CH3
O O
O
Br  
 
0.72 g (1.00 mmol) des Adduktes 106e werden gemäß AAV 12 mit 20.0 mL 1.5N 
HCl-Lösung gespalten. Nach Aufarbeitung und Säulenchromatographie (Et2O:Pentan 
= 1:1) wird das Produkt in Form eines farblosen schaumartigen Feststoffs erhalten. 
 
Ausbeute:   0.34 g   (69 % der Theorie) 
DC:    Rf = 0.32  (Et2O:Pentan = 1:1) 
ee:    99%   (HPLC) 
Drehwert:   [α] = - 76.6  (c = 1.00, CHCl3) 
Smp.:    66°C 
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3): 
δ = 2.32 (s, 3 H, CH3Ph), 5.87 (s, 2 H, OCH2O), 5.99 (d, J = 7.4 Hz, 1 H, COCH), 6.3 
(d, J = 7.4 Hz, 1 H, NH), 7.20-7.50 (m, 8 H, CHarom.) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3): 
δ =  21.4 (CH3Ph), 60.6 (COCH), 102.0 (OCH2O), 108.0, 108.3, 125.6, 126.7, 127.9, 
127.9, 129.1, 129.5, 134.9, 137.2, 143.1 (Ar-C), 148.1, 152.5 (Ar-OC), 191.7 (CO) 
ppm. 
 
IR-Spektrum (KBr):  
ν~ = 3273 (m), 2964 (m), 2900 (w), 1769 (m), 1674 (w), 1600 (m), 1490 (s), 1445 (s), 
1336 (m), 1258 (s), 1160 (s), 1083 (s), 1035 (s), 930 (m), 893 (m), 808 (s), 737 (w), 
713 (m), 664 (m), 564 (m), 542 (m), cm-1. 
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Massenspektrum (CI, 100 eV, Isobutan): 
m/z (%) = 338 (38), 334 (7), 184 (12), 155 (31), 149 (100), 121 (22), 91 (39), 65 (20). 
 
Elementaranalyse (C22H18BrNO5S, M = 488.35): 
ber.: C = 54.11 H = 3.72  N = 2.87 
gef.: C = 53.98 H = 3.57 N = 3.04 
 
 
N-(2-(Benzo[d][1,3]dioxol-5-yl)-1-(3-chlorophenyl)-2-oxoethyl)-4-methylbenzol-
sulfonamid (107d) 
 
N
SO
O
CH3
O O
O
Cl  
 
0.94 g (1.40 mmol) des Adduktes 106f werden gemäß AAV 12 mit 25.0 mL 1.5N 
HCl-Lösung gespalten. Nach Aufarbeitung und Säulenchromatographie (Et2O:Pentan 
= 1:1) wird das Produkt in Form eines farblosen schaumartigen Feststoffs erhalten. 
 
Ausbeute:   0.41 g    (66 % der Theorie) 
DC:    Rf = 0.32   (Et2O:Pentan = 1:1) 
ee:    99%    (HPLC) 
Drehwert:   [α] = - 30.3   (c = 1.00, CHCl3) 
Smp.:    134°C 
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3): 
δ = 2.33 (s, 3 H, CH3Ph), 5.88 (d, J = 7.1 Hz, 1 H, COCH), 5.99 (s, 2 H, OCH2O), 6.3 
(d, J = 7.4 Hz, 1 H, NH), 7.40-7.50 (m, 8 H, CHarom.) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3): 
δ = 21.4 (CH3Ph), 60.6 (COCH), 102.0 (OCH2O), 108.0, 108.3, 125.6, 126.7, 127.9, 
127.9, 129.1, 129.5, 134.9, 137.2, 143.1 (Ar-C), 148.1, 152.5 (Ar-OC), 191.7 (CO) 
ppm. 
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IR-Spektrum (KBr):  
ν~ = 3273 (m), 2964 (m), 2900 (w), 1769 (m), 1674 (w), 1600 (m), 1490 (s), 1445 (s), 
1336 (m), 1258 (s), 1160 (s), 1083 (s), 1035 (s), 930 (m), 893 (m), 808 (s), 737 (w), 
713 (m), 664 (m), 564 (m), 542 (m), cm-1. 
 
Massenspektrum (CI, 100 eV, Isobutan): 
m/z (%) = 340 (40), 332 (8), 184 (12), 155 (31), 149 (100), 121 (22), 91 (39), 65 (20). 
 
Elementaranalyse (C22H18ClNO5S, M = 443.91): 
ber.: C = 59.53 H = 4.09  N = 3.16 
gef.: C = 59.91 H = 3.80 N = 3.01 
 
 
N-(2-(4-Methoxyphenyl)-1-(4-nitrophenyl)-2-oxoethyl)-4-methylbenzol-
sulfonamid (107e) 
 
N
S
H3CO
CH3
O O
O
NO2  
 
0.67 g (1.00 mmol) des Adduktes 106g werden gemäß AAV 12 mit 20.0 mL 1.5N 
HCl-Lösung gespalten. Nach Aufarbeitung und Säulenchromatographie (Et2O:Pentan 
= 1:1) wird das Produkt in Form eines farblosen schaumartigen Feststoffs erhalten. 
 
Ausbeute:   0.30 g    (68 % der Theorie) 
DC:    Rf = 0.31   (Et2O:Pentan = 1:1) 
ee:    99%    (HPLC) 
Drehwert:   [α] = - 65.8   (c = 1.00, CHCl3) 
Smp.:    108°C 
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1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3): 
δ = 2.40 (s, 3 H, CH3Ph), 3.82 (s, 3 H, OCH3), 6.07 (d, J = 7.2 Hz, 1 H, COCH), 6.53 
(d, J = 7.2 Hz, 1 H, NH), 6.87-7.98 (m, 8 H, CHarom.) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3): 
δ = 21.4 (CH3Ph), 55.6 (OCH3), 60.4 (COCH), 114.3, 129.7, 131.5, 164.7, (Ar-C), 
191.7 (CO) ppm. 
 
IR-Spektrum (KBr):  
ν~ = 3359 (s), 3261 (s), 3047 (w), 2921 (w), 1919 (w), 1764 (w), 1678 (m), 1600 (m), 
1526 (m), 1456 (w), 1391 (m), 1304 (s), 1159 (s), 1097 (m), 1018 (w), 987 (w), 906 
(m), 816 (s), 702 (s), 670 (m), 558 (m), 535 (s), 498 (m), cm-1. 
 
Massenspektrum (CI, 100 eV, Isobutan): 
m/z (%) = 441 (7), 313 (13), 285 (100), 255 (19), 242 (12), 172 (67), 155 (21), 135 
(16). 
 
Elementaranalyse (C22N2O6H20S, M = 440.48): 
ber.: C = 59.99 H = 4.58  N = 6.36 
gef.: C = 60.32 H = 4.81 N = 6.12 
 
 
4.4.10 Reduzierung der Nitrogruppe 
 
2-(Aminomethyl)-1-(benzol[1,3]dioxol-5-yl)-3,3-dimethylbutan-1-on (99a) 
 
NH2O
O H3C CH3CH3
O
 
 
0.09 g (0.3 mmol) des β-Nitroketons 97e wird gemäß AAV 13 mit 20 mg Pd/C und 
0.11 g (1.7 mmol) HCO2NH4 in 2 mL Methanol reduziert. Nach Aufarbeitung und 
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Säulenchromatographie (Pentan:Et2O = 2:1) wird das Produkt in Form eines 
farblosen Öls erhalten.  
 
Ausbeute :  0.06 g    (80% der Theorie) 
DC:    Rf = 0.36   (n-Pentan/Et2O = 2:1) 
ee:    99%    (HPLC) 
Drehwert:   [α] 26D = -44.38   (c = 1.0, CHCl3) 
 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3): 
δ = 0.94 (s, 9H, CH3), 2.2 (s, 2H , NH2), 2.94 (dd, 1H, J = 11.9, 2.5 Hz, CHHNH2.), 
3.28 (dd, 1H, J = 11.6, 2.7 Hz, COCH), 3.47 (dd, 1H, J = 11.9, 3.2 Hz CHHNH2), 6.04 
(s, 2H, OCH2O), 6.87 (d, 1H, J = 8.2 Hz, CHarom.), 7.49 (d, 1H, J = 1.5 Hz, CHarom.), 
7.63 (dd, 1H, J = 8.2, 1.7 Hz, CHarom.) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3): 
δ = 28.5 C(CH3)3, 33.8 C(CH3)3, 41.2 (CH2NH2), 57.4 COCH, 101.9 (OCH2O), 108.0, 
108.1, 124.8, 135.1 (Ar-C), 148.2, 151.7 (Ar-OC), 102.7 (CO) ppm. 
 
Massenspektrum (EI): 
m/z (%) = 249 (14), 220 (13), 205 (87), 192 (100), 176 (15), 149 (72), 121 (16), 83 
(32), 70 (21), 65 (11), 55 (8). 
 
IR-Spektrum (KBr-Pressling): 
ν~ = 2961 (s), 2907 (m), 1664 (s), 1606 (s), 1487 (s), 1441 (s), 1398 (w), 1366 (m), 
1251 (s), 1109 (m), 1040 (s), 935 (m), 884 (w), 865 (w), 758 (s), 665 (w), 580 (w), 
516 (w) cm–1. 
 
Elementaranalyse (C14H19NO3, M = 249.31): 
ber.:  C = 67.45 H = 7.68 N = 5.62 
gef.:  C = 67.36 H = 7.41 N = 5.73 
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2-(Aminomethyl)-1-(benzol[1,3]dioxol-5-yl)-3-methylbutan-1-on (99b) 
 
NH2O
O H3C CH3
O
 
 
0.08 g (0.3 mmol) des β-Nitroketons 97d wird gemäß AAV 13 mit 20 mg Pd/C und 
0.11 g (1.7 mmol) HCO2NH4 in 2 mL Methanol reduziert. Nach Aufarbeitung und 
Säulenchromatographie (Pentan:Et2O = 2:1) wird das Produkt in Form eines 
farblosen Öls erhalten. 
 
Ausbeute :  0.07 g    (88% der Theorie) 
DC:    Rf = 0.37   (n-Pentan/Et2O = 2:1) 
ee:    99%    (HPLC) 
Drehwert:   [α] 26D = -106.2   (c = 1.0, CHCl3) 
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3): 
δ = 0.78 (d, 3H, J = 6.9, Hz, CH3), 0.98 (d, 3H, J = 6.7, Hz, CH3), 2.10 (m, 1H, 
CH(CH3)2.), 2.96 (dd, 1H, J = 12.4, 2.5 Hz, CHHNH2.), 3.32 (m, 1H, COCH), 3.68 (dd, 
1H, J = 12.4, 3.2 Hz CHHNH2), 6.05 (s, 2H,, OCH2O), 6.85 (d, 1H, J = 8.2 Hz, 
CHarom.), 7.43 (d, 1H, J = 1.6 Hz, CHarom.), 7.57 (dd, 1H, J = 8.3, 1.9 Hz, CHarom.) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3): 
δ = 18.3 (CH3), 20.7 (CH3), 29.8 CH(CH3)2, 37.0 (CH2NH2), 50.5 (COCH), 101.9 
(OCH2O), 108.0, 108.2, 125.0, 131.7 (Ar-C), 148.3, 152.1 (Ar-OC), 199.9 (CO) ppm. 
 
Massenspektrum (EI): 
m/z (%) = 235 (9), 218 (8), 206 (12), 192 (100), 176 (8), 164 (10), 161 (6), 149 (75), 
121 (16), 69 (25), 47 (9). 
 
IR-Spektrum (KBr-Pressling): 
ν~ = 2966 (m), 2786 (w), 1666 (m), 1602 (s), 1497 (w), 1444 (m), 1348 (m), 1254 (s), 
1103 (w), 1040 (m), 935 (m), 872 (w), 813 (w), 757 (s), 665 (m) cm–1. 
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Elementaranalyse (C13H17NO3, M = 235.28): 
ber.:  C = 66.36 H = 7.28 N = 5.95 
gef.:  C = 66.51 H = 7.67 N = 5.72 
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5 STRUKTURBERICHT DER RÖNTGEN-
STRUKTURANALYSE 
5.1 Strukturbericht des Michael-Addukts (R,S) 95h 
 
 
H3C
N * * NO2
tBu
NC
OO
Ph
CH3H3C
Br
 
95h 95h
 
 
 
Experimentelle Details 
Kristalldaten: 
Chemische Formel:    C27H34BrN3O4 
Molekülmasse:    544.48 
Kristallsystem:    orthorombisch 
Raumgruppe:    P212121 
Z:      4 
a (Å):      9.1160(14) 
b (Å):      9.3500(10) 
c(Å):      31.497(5) 
α(°):      90.0 
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β(°):      90.0 
γ(°):      90.0 
Zellvolumen:     2684.6(7) Å3 
Dichteberechnung:    1.347g/cm3 
Strahlung:     CuKα (1.54179Å) 
Absorptionskoeffizient:   1.568mm-1 
Temperatur:     162(2)K 
Kristallfarbe:     farblos 
Kristallgröße:    0.34×0.26×0.08mm 
 
Datensammlung 
Absorptionskorrektur:   keine 
Anzahl gemessener Reflexe:  3100 
Anzahl unabhängiger Reflexe:  2635 
Anzahl beobachteter Reflexe:  2194 
hmin bis hmax:     -9 bis 9 
kmin bis kmax:     -12 bis 11 
Imin bis Imax:     -21 bis 21 
Kriterium für beobachtete:   I >σ (I) 
Rint:      0.063(69) 
Standardreflexe:    -3 1 2; -3 -1 2; -3 -2 -1 
Variation:     1478(67) 1688(65) 1866(73) 
Verfeinerung:    F 
Behandlung der Wasserstoffe:  Position lokalisiert und verfeinert 
R:      0.057 
Rw:      0.063 
Anzahl verfeinerter Parameter:  249 
Anzahl verfeinerter Reflexe:  2193 
Restelektronendichte:   -0.68/0.53e/Å3 
XABS[2]:     0.26(53)nicht signifikant! 
Fehlerabweichung:    1.653 
Strukturlösung:    XTAL3.7[3] 
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Definitionen: 
 
Ueq = 1/3ΣiΣjUijai*aj*ai aj 
The anisotropic displacement factor in the structure factor expression is: 
t = exp[-2π2(ΣiΣjUijhihjai*aj* )] 
 
Atompositionale und isotropische Verschiebungsparameter  
                       x             y             z           U(eq) 
          Br           2641(3)      21085(3)       1900(1)      432(1) 
          O(3)        18850(16)     80918(17)     22915(5)      240(4) 
          O(4)        22426(17)     94766(16)     16797(5)      216(3) 
          C(11)       25270(20)     29450(30)     13014(7)      215(5) 
          C(3)        39400(20)     42870(20)     19858(8)      200(5) 
          O(2)        82604(19)     67730(20)     15084(6)      420(5) 
          C(1)        47450(20)     72560(20)     19097(7)      233(5) 
          C(10)       32740(20)     42040(20)     12209(7)      184(5) 
          C(12)       16730(20)     22880(30)      9941(7)      244(5) 
          C(13)       15410(20)     29280(30)      6003(7)      240(5) 
          C(16)       22820(20)     68340(20)     16077(7)      168(5) 
          C(2)        42280(20)     49330(20)     15580(7)      188(5) 
          C(17)       15640(20)     68420(20)     20492(7)      226(5) 
          N(1)        38658(19)     64899(19)     15878(6)      175(4) 
          C(22)       26580(30)     85540(20)      9781(7)      203(5) 
          C(4)        59390(20)     47620(20)     14626(7)      217(5) 
          C(19)       -1250(30)     95990(30)     20488(8)      301(6) 
          C(6)        65920(30)     32100(30)     13951(8)      279(6) 
          N(2)        36880(20)     39490(20)     23269(7)      283(5) 
          C(20)       22250(30)    105490(30)     23561(8)      334(6) 
          N(3)        77990(20)     65070(20)     11577(7)      371(6) 
          C(21)       19060(20)     82980(20)     14018(7)      190(5) 
          C(25)       39950(30)     88460(30)      1872(9)      364(6) 
          C(9)        61520(30)     21730(30)     17478(8)      367(6) 
          C(5)        63410(20)     57810(30)     11031(8)      248(5) 
          C(14)       22760(30)     41840(20)      5064(7)      253(5) 
          C(18)       15270(30)     94020(30)     20882(8)      234(5) 
          C(27)       40670(30)     90760(30)      9485(8)      272(6) 
          C(24)       25730(30)     83450(30)      2137(8)      363(6) 
          C(23)       19000(30)     82040(30)      6082(7)      272(6) 
          C(26)       47330(30)     92150(30)      5534(8)      341(6) 
          C(15)       31570(20)     48110(20)      8160(7)      215(5) 
          C(7)        62180(30)     25360(30)      9646(8)      378(7) 
          C(8)        82740(30)     33490(30)     14144(10)     434(8) 
          O(1)        84280(30)     68520(40)      8346(7)      935(11) 
 
 
Bindungslängen 
Br-C(13)                      1.900(2) 
O(3)-C(18)                    1.421(3) 
O(3)-C(17)                    1.426(3) 
O(4)-C(21)                    1.440(3) 
O(4)-C(18)                    1.444(3) 
C(11)-C(10)                   1.384(3) 
C(11)-C(12)                   1.386(3) 
C(3)-N(2)                     1.143(3) 
C(3)-C(2)                     1.500(3) 
O(2)-N(3)                     1.208(3) 
C(1)-N(1)                     1.478(3) 
C(10)-C(15)                   1.400(3) 
C(10)-C(2)                    1.533(3) 
C(12)-C(13)                   1.383(3) 
C(13)-C(14)                   1.383(3) 
C(16)-N(1)                    1.481(3) 
C(16)-C(17)                   1.537(3) 
C(16)-C(21)                   1.553(3) 
C(2)-N(1)                     1.495(3) 
C(2)-C(4)                     1.597(3) 
C(22)-C(27)                   1.378(3) 
C(22)-C(23)                   1.393(3) 
C(22)-C(21)                   1.519(3) 
C(4)-C(5)                     1.524(3) 
C(4)-C(6)                     1.583(3) 
C(19)-C(18)                   1.522(3) 
C(6)-C(9)                     1.528(4) 
C(6)-C(7)                     1.534(3) 
C(6)-C(8)                     1.540(4) 
C(20)-C(18)                   1.505(3) 
N(3)-O(1)                     1.212(3) 
N(3)-C(5)                     1.502(3) 
C(25)-C(26)                   1.379(4) 
C(25)-C(24)                   1.380(4) 
C(14)-C(15)                   1.393(3) 
C(27)-C(26)                   1.391(3) 
C(24)-C(23)                   1.392(3) 
C(18)-O(3)-C(17)            114.75(17) 
C(21)-O(4)-C(18)            114.10(16) 
C(10)-C(11)-C(12)           121.7(2) 
N(2)-C(3)-C(2)              172.2(2) 
C(11)-C(10)-C(15)           118.3(2) 
C(11)-C(10)-C(2)            122.1(2) 
C(15)-C(10)-C(2)            119.59(19) 
C(13)-C(12)-C(11)           118.9(2) 
C(12)-C(13)-C(14)           121.1(2) 
C(12)-C(13)-Br              119.24(18) 
C(14)-C(13)-Br              119.56(18) 
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N(1)-C(16)-C(17)            117.02(18) 
N(1)-C(16)-C(21)            112.91(17) 
C(17)-C(16)-C(21)           106.26(18) 
N(1)-C(2)-C(3)              107.30(18) 
N(1)-C(2)-C(10)             110.56(17) 
C(3)-C(2)-C(10)             110.11(18) 
N(1)-C(2)-C(4)              108.96(18) 
C(3)-C(2)-C(4)              107.43(18) 
C(10)-C(2)-C(4)             112.30(18) 
O(3)-C(17)-C(16)            113.62(18) 
C(1)-N(1)-C(16)             113.24(17) 
C(1)-N(1)-C(2)              113.27(17) 
C(16)-N(1)-C(2)             115.44(16) 
C(27)-C(22)-C(23)           119.2(2) 
C(27)-C(22)-C(21)           122.4(2) 
C(23)-C(22)-C(21)           118.3(2) 
C(5)-C(4)-C(6)              112.51(19) 
C(5)-C(4)-C(2)              108.17(18) 
C(6)-C(4)-C(2)              118.99(19) 
C(9)-C(6)-C(7)              108.9(2) 
C(9)-C(6)-C(8)              106.6(2) 
C(7)-C(6)-C(8)              106.9(2) 
C(9)-C(6)-C(4)              112.68(19) 
C(7)-C(6)-C(4)              114.3(2) 
C(8)-C(6)-C(4)              106.9(2) 
O(2)-N(3)-O(1)              123.3(2) 
O(2)-N(3)-C(5)              120.4(2) 
O(1)-N(3)-C(5)              116.3(2) 
O(4)-C(21)-C(22)            108.51(17) 
O(4)-C(21)-C(16)            111.93(17) 
C(22)-C(21)-C(16)           113.94(18) 
C(26)-C(25)-C(24)           119.5(3) 
N(3)-C(5)-C(4)              114.2(2) 
C(13)-C(14)-C(15)           119.1(2) 
O(3)-C(18)-O(4)             109.84(18) 
O(3)-C(18)-C(20)            105.32(19) 
O(4)-C(18)-C(20)            105.92(19) 
O(3)-C(18)-C(19)            111.61(19) 
O(4)-C(18)-C(19)            111.62(19) 
C(20)-C(18)-C(19)           112.2(2) 
C(22)-C(27)-C(26)           120.1(2) 
C(25)-C(24)-C(23)           120.0(3) 
C(24)-C(23)-C(22)           120.4(2) 
C(25)-C(26)-C(27)           120.8(2) 
C(14)-C(15)-C(10)           120.7(2) 
 
 
Atomare Verschiebungsparameter 
              U11        U22        U33        U23        U13        U12 
    Br      457(2)     481(2)     358(2)     -89(1)    -162(1)    -112(1) 
    O(3)    279(9)     258(9)     183(8)      30(7)      18(6)       1(7) 
    O(4)    283(9)     192(8)     174(8)     -25(7)      24(7)     -18(7) 
    C(11)   219(12)    210(11)    215(11)     18(11)      1(9)      17(11) 
    C(3)    165(11)    187(11)    249(13)    -13(10)    -42(10)      2(9) 
    O(2)    331(10)    609(14)    321(11)    -58(10)    -45(8)    -170(9) 
    C(1)    201(10)    235(11)    263(12)    -50(10)    -32(10)    -24(11) 
    C(10)   151(11)    197(11)    205(12)    -20(10)     15(9)      40(9) 
    C(12)   201(12)    225(12)    306(13)    -52(11)     -8(10)      6(10) 
    C(13)   212(11)    279(12)    228(12)    -94(11)    -50(9)      -9(11) 
    C(16)   163(10)    166(11)    176(11)     14(9)     -10(9)     -14(9) 
    C(2)    191(11)    193(11)    181(12)      7(10)    -15(9)      -6(9) 
    C(17)   208(12)    213(12)    257(13)     27(10)     48(10)    -20(9) 
    N(1)    159(9)     188(9)     179(10)    -23(8)      -5(7)     -12(7) 
    C(22)   263(13)    165(11)    182(12)      4(9)      13(10)     13(10) 
    C(4)    184(11)    271(13)    196(12)    -18(10)     -9(10)     -5(10) 
    C(19)   320(14)    294(13)    288(13)    -55(10)     47(11)     75(11) 
    C(6)    229(12)    280(14)    328(14)    -67(11)    -22(10)     49(10) 
    N(2)    338(12)    297(12)    214(11)     30(9)     -17(9)      42(9) 
    C(20)   424(16)    349(14)    230(13)    -89(12)     50(12)    -73(12) 
    N(3)    227(12)    559(15)    326(13)     22(12)     41(10)    -93(10) 
    C(21)   209(11)    191(12)    172(11)      1(9)      -5(9)       7(9) 
    C(25)   457(15)    395(15)    240(13)     19(13)    102(14)    -45(12) 
    C(9)    357(15)    296(14)    447(16)      1(14)    -44(12)    138(13) 
    C(5)    168(12)    347(14)    229(13)    -23(11)     -8(10)    -15(10) 
    C(14)   279(13)    300(13)    179(12)     -5(10)    -33(10)     30(11) 
    C(18)   250(13)    235(12)    217(13)      4(10)     31(10)     20(10) 
    C(27)   337(14)    260(13)    219(13)    -14(10)      7(11)    -71(11) 
    C(24)   471(16)    407(15)    210(13)      6(12)    -30(13)    -48(12) 
    C(23)   285(13)    303(14)    226(13)      5(11)     -2(10)    -29(10) 
    C(26)   370(14)    354(13)    299(14)    -10(11)     82(13)    -92(13) 
    C(15)   209(12)    222(12)    215(12)    -15(10)     20(10)      8(9) 
    C(7)    371(15)    357(16)    405(16)   -120(12)      2(13)     76(11) 
    C(8)    246(14)    471(18)    580(20)   -125(15)      0(13)     97(12) 
    O(1)    561(14)   1910(30)    338(12)    113(17)     68(11)   -675(19) 
 
 
Wasserstoffpositionale und isotropische Verschiebungsparameter 
                         x             y             z           U(eq) 
          H(11A)       2602          2519          1574          26 
          H(1A)        4598          6811          2188          35 
          H(1B)        4436          8259          1921          35 
          H(1C)        5786          7207          1833          35 
          H(12A)       1186          1411          1053          29 
          H(16A)       1762          6087          1437          20 
          H(17A)        488          6762          2015          27 
          H(17B)       1903          5991          2209          27 
          H(4A)        6448          5148          1720          26 
          H(19A)       -534          8829          1874          45 
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          H(19B)       -333         10524          1915          45 
          H(19C)       -571          9571          2332          45 
          H(20A)       3285         10381          2373          50 
          H(20B)       1803         10525          2642          50 
          H(20C)       2043         11486          2228          50 
          H(21A)        824          8313          1350          23 
          H(25A)       4461          8936           -81          44 
          H(9A)        6566          1226          1688          55 
          H(9B)        5081          2105          1761          55 
          H(9C)        6529          2522          2020          55 
          H(5A)        6351          5240           833          30 
          H(5B)        5569          6523          1080          30 
          H(14A)       2180          4612           234          30 
          H(27A)       4585          9340          1198          33 
          H(24A)       2054          8097           -37          44 
          H(23A)        919          7868           625          33 
          H(26A)       5708          9569           536          41 
          H(15A)       3685          5660           752          26 
          H(7A)        6490          3196           736          57 
          H(7B)        5163          2341           951          57 
          H(7C)        6762          1638           932          57 
          H(8A)        8607          4008          1192          65 
          H(8B)        8722          2408          1370          65 
          H(8C)        8563          3720          1693          65 
 
 
Diederwinkel 
C(12)-C(11)-C(10)-C(15)                              -0.3(3) 
C(12)-C(11)-C(10)-C(2)                             -179.6(2) 
C(10)-C(11)-C(12)-C(13)                              -1.5(3) 
C(11)-C(12)-C(13)-C(14)                               1.8(3) 
C(11)-C(12)-C(13)-Br                               -175.62(17) 
N(2)-C(3)-C(2)-N(1)                                  -4.9(18) 
N(2)-C(3)-C(2)-C(10)                               -125.2(17) 
N(2)-C(3)-C(2)-C(4)                                 112.2(17) 
C(11)-C(10)-C(2)-N(1)                              -131.1(2) 
C(15)-C(10)-C(2)-N(1)                                49.6(3) 
C(11)-C(10)-C(2)-C(3)                               -12.7(3) 
C(15)-C(10)-C(2)-C(3)                               168.0(2) 
C(11)-C(10)-C(2)-C(4)                               106.9(2) 
C(15)-C(10)-C(2)-C(4)                               -72.3(3) 
C(18)-O(3)-C(17)-C(16)                               55.3(2) 
N(1)-C(16)-C(17)-O(3)                                77.2(2) 
C(21)-C(16)-C(17)-O(3)                              -50.0(2) 
C(17)-C(16)-N(1)-C(1)                               -45.7(2) 
C(21)-C(16)-N(1)-C(1)                                78.1(2) 
C(17)-C(16)-N(1)-C(2)                                87.1(2) 
C(21)-C(16)-N(1)-C(2)                              -149.03(18) 
C(3)-C(2)-N(1)-C(1)                                  59.6(2) 
C(10)-C(2)-N(1)-C(1)                                179.72(17) 
C(4)-C(2)-N(1)-C(1)                                 -56.4(2) 
C(3)-C(2)-N(1)-C(16)                                -73.2(2) 
C(10)-C(2)-N(1)-C(16)                                46.9(2) 
C(4)-C(2)-N(1)-C(16)                                170.73(17) 
N(1)-C(2)-C(4)-C(5)                                 -47.2(2) 
C(3)-C(2)-C(4)-C(5)                                -163.18(18) 
C(10)-C(2)-C(4)-C(5)                                 75.6(2) 
N(1)-C(2)-C(4)-C(6)                                -177.22(19) 
C(3)-C(2)-C(4)-C(6)                                  66.8(3) 
C(10)-C(2)-C(4)-C(6)                                -54.4(3) 
C(5)-C(4)-C(6)-C(9)                                -178.2(2) 
C(2)-C(4)-C(6)-C(9)                                 -50.2(3) 
C(5)-C(4)-C(6)-C(7)                                 -53.2(3) 
C(2)-C(4)-C(6)-C(7)                                  74.8(3) 
C(5)-C(4)-C(6)-C(8)                                  64.9(3) 
C(2)-C(4)-C(6)-C(8)                                -167.1(2) 
C(18)-O(4)-C(21)-C(22)                              176.89(17) 
C(18)-O(4)-C(21)-C(16)                              -56.5(2) 
C(27)-C(22)-C(21)-O(4)                               41.6(3) 
C(23)-C(22)-C(21)-O(4)                             -140.3(2) 
C(27)-C(22)-C(21)-C(16)                             -83.8(3) 
C(23)-C(22)-C(21)-C(16)                              94.2(2) 
N(1)-C(16)-C(21)-O(4)                               -79.1(2) 
C(17)-C(16)-C(21)-O(4)                               50.4(2) 
N(1)-C(16)-C(21)-C(22)                               44.5(3) 
C(17)-C(16)-C(21)-C(22)                             174.02(18) 
O(2)-N(3)-C(5)-C(4)                                 -31.0(3) 
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O(1)-N(3)-C(5)-C(4)                                 152.0(3) 
C(6)-C(4)-C(5)-N(3)                                 -85.9(2) 
C(2)-C(4)-C(5)-N(3)                                 140.6(2) 
C(12)-C(13)-C(14)-C(15)                              -0.3(3) 
Br-C(13)-C(14)-C(15)                                177.11(17) 
C(17)-O(3)-C(18)-O(4)                               -55.3(2) 
C(17)-O(3)-C(18)-C(20)                             -168.91(19) 
C(17)-O(3)-C(18)-C(19)                               69.1(2) 
C(21)-O(4)-C(18)-O(3)                                56.4(2) 
C(21)-O(4)-C(18)-C(20)                              169.63(19) 
C(21)-O(4)-C(18)-C(19)                              -68.0(2) 
C(23)-C(22)-C(27)-C(26)                              -1.6(3) 
C(21)-C(22)-C(27)-C(26)                             176.5(2) 
C(26)-C(25)-C(24)-C(23)                              -0.6(4) 
C(25)-C(24)-C(23)-C(22)                              -0.6(4) 
C(27)-C(22)-C(23)-C(24)                               1.7(4) 
C(21)-C(22)-C(23)-C(24)                            -176.5(2) 
C(24)-C(25)-C(26)-C(27)                               0.6(4) 
C(22)-C(27)-C(26)-C(25)                               0.5(4) 
C(13)-C(14)-C(15)-C(10)                              -1.6(3) 
C(11)-C(10)-C(15)-C(14)                               1.9(3) 
C(2)-C(10)-C(15)-C(14)                             -178.8(2) 
 
5.2 Strukturbericht des β-Nitroketons (S) 97g 
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Experimentelle Details 
Kristalldaten: 
Chemische Formel:    C14H17NO5 
Molekülmasse:    279.29 
Kristallsystem:    orthorombisch 
Raumgruppe:    P212121(19) 
Z:      4 
a (Å):      7.9300(3) 
b (Å):      9.812(4) 
c(Å):      17.277(9) 
α(°):      90.0 
β(°):      90.0 
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γ(°):      90.0 
Zellvolumen:     1344.3(9) Å3 
Dichteberechnung:    1.380g/cm3 
Strahlung:     CuKα (1.54179Å) 
Absorptionskoeffizient:   0.882mm-1 
Temperatur:     150K 
Kristallfarbe:     farblos 
Kristallgröße:    0.3×0.3×0.3mm 
 
Datensammlung 
Absorptionskorrektur:   keine 
Anzahl gemessener Reflexe:  3100 
Anzahl unabhängiger Reflexe:  2635 
Anzahl beobachteter Reflexe:  2194 
hmin bis hmax:     -9 bis 9 
kmin bis kmax:     -12 bis 11 
Imin bis Imax:     -21 bis 21 
Kriterium für beobachtete:   I >σ (I) 
Rint:      0.063(69) 
Standardreflexe:    -3 1 2; -3 -1 2; -3 -2 -1 
Variation:     1478(67) 1688(65) 1866(73) 
Verfeinerung:    F 
Behandlung der Wasserstoffe:  Position lokalisiert und verfeinert 
R:      0.057 
Rw:      0.063 
Anzahl verfeinerter Parameter:  249 
Anzahl verfeinerter Reflexe:  2193 
Restelektronendichte:   -0.68/0.53e/Å3 
XABS[2]:     0.26(53)nicht signifikant! 
Fehlerabweichung:    1.653 
Strukturlösung:    XTAL3.7[3] 
 
Definitionen: 
 
Ueq = 1/3ΣiΣjUijai*aj*ai aj 
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The anisotropic displacement factor in the structure factor expression is: 
t = exp[-2π2(ΣiΣjUijhihjai*aj* )] 
 
Literatur: 
 
1  a) A.C.Larson in Crystallographic Computing (Hrsg.: F.R.Ahmed, S.R. Hall, 
C.P.Huber), Munksgaard. Copenhagen 1970,291-294. 
 b) W.H.Zachariasen, Acta Cryst. 1967, 23, 558-564. 
2  H.D.Flack, Acta Cryst. A39, 1983, 876-881. 
3  XTAL3.7 System, (Hrsg.: S.R.Hall, D.J. du Boulay and R.Olthof-
Hazekamp), University of Western Australia. Perth 2000. 
 
 
Atompositionale und isotropische Verschiebungsparameter 
Atom    x/a         y/b         z/c        Ueq / Å2                           
 O1   -0.5248(3)  -0.1951(3)  -0.4451(1)  * 0.028(1)                             
 O2   -0.6527(3)  -0.0047(3)  -0.4971(1)  * 0.026(1)                             
 O3   -0.6991(3)  -0.0799(2)  -0.7882(1)  * 0.021(1)                             
 O4   -0.3322(3)  -0.2145(3)  -0.8151(2)  * 0.037(2)                             
 O5   -0.3298(4)  -0.1506(3)  -0.9339(2)  * 0.042(2)                             
 N    -0.3967(3)  -0.2066(3)  -0.8784(2)  * 0.023(2)                             
 C1   -0.5617(5)  -0.0560(4)  -0.4306(2)  * 0.026(2)                             
 C2   -0.5500(5)  -0.2139(4)  -0.5227(2)  * 0.022(2)                             
 C3   -0.5094(5)  -0.3256(4)  -0.5664(2)  * 0.026(2)                             
 C4   -0.5500(5)  -0.3180(4)  -0.6453(2)  * 0.022(2)                             
 C5   -0.6253(4)  -0.2050(4)  -0.6774(2)  * 0.017(2)                             
 C6   -0.6664(4)  -0.0910(4)  -0.6307(2)  * 0.017(2)                             
 C7   -0.6263(4)  -0.1000(3)  -0.5537(2)  * 0.017(2)                             
 C8   -0.6602(4)  -0.1906(3)  -0.7616(2)  * 0.016(2)                             
 C9   -0.6484(4)  -0.3138(4)  -0.8157(2)  * 0.017(2)                             
 C10  -0.5693(4)  -0.2656(4)  -0.8913(2)  * 0.019(2)                             
 C11  -0.8243(4)  -0.3829(4)  -0.8300(2)  * 0.020(2)                             
 C12  -0.8002(5)  -0.5145(4)  -0.8749(3)  * 0.029(2)                             
 C13  -0.9048(5)  -0.4175(4)  -0.7515(2)  * 0.028(2)                             
 C14  -0.9455(5)  -0.2892(4)  -0.8746(2)  * 0.025(2)                             
 H13a -0.844(5)   -0.478(4)   -0.719(2)     0.04(1)                              
 H10b -0.622(4)   -0.202(4)   -0.914(2)     0.010(9)                             
 H10a -0.546(4)   -0.339(4)   -0.927(2)     0.005(8)                             
 H3   -0.463(5)   -0.402(5)   -0.538(2)     0.04(1)                              
 H4   -0.521(5)   -0.396(5)   -0.674(2)     0.04(1)                              
 H7   -0.578(4)   -0.393(4)   -0.790(2)     0.016(9)                             
 H13b -0.923(4)   -0.343(3)   -0.720(2)     0.003(8)                             
 H14a -0.965(5)   -0.212(5)   -0.846(3)     0.04(1)                              
 H12a -0.740(5)   -0.582(5)   -0.843(2)     0.02(1)                              
 H14b -1.057(6)   -0.337(5)   -0.880(3)     0.05(1)                              
 H13c -1.014(6)   -0.468(5)   -0.753(2)     0.04(1)                              
 H12b -0.918(6)   -0.545(5)   -0.877(3)     0.05(1)                              
 H1b  -0.634(5)   -0.032(5)   -0.386(3)     0.04(1)                              
 H14c -0.895(5)   -0.247(4)   -0.920(3)     0.03(1)                              
 H6   -0.727(4)   -0.009(4)   -0.653(2)     0.013(9)                             
 H1a  -0.453(5)   -0.006(4)   -0.422(2)     0.02(1)                              
 H12c -0.752(5)   -0.493(5)   -0.929(2)     0.04(1)                              
 
 
Atomare Verschiebungsparameter 
 Atom    U11          U22          U33          U12         U13         U23         
 O1    0.046(2)    0.020(1)    0.017(1)   -0.001(1)   -0.004(1)   -0.003(1)      
 O2    0.035(1)    0.024(1)    0.017(1)    0.001(1)   -0.002(1)   -0.005(1)      
 O3    0.029(1)    0.016(1)    0.019(1)    0.002(1)   -0.003(1)    0.002(1)      
 O4    0.025(1)    0.058(2)    0.028(1)   -0.006(1)   -0.000(1)   -0.004(1)      
 O5    0.036(2)    0.049(2)    0.042(2)   -0.014(1)    0.010(1)    0.018(1)      
 N     0.024(1)    0.020(2)    0.025(2)    0.001(1)    0.006(1)   -0.001(1)      
 C1    0.038(2)    0.023(2)    0.018(2)    0.005(2)   -0.002(2)   -0.003(1)      
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 C2    0.026(2)    0.025(2)    0.015(2)   -0.006(2)   -0.002(1)    0.004(1)      
 C3    0.033(2)    0.022(2)    0.023(2)    0.004(2)   -0.007(1)    0.002(2)      
 C4    0.030(2)    0.019(2)    0.018(2)    0.002(2)    0.001(1)   -0.001(1)      
 C5    0.015(1)    0.017(2)    0.019(2)   -0.001(1)    0.001(1)   -0.004(1)      
 C6    0.016(2)    0.019(2)    0.017(2)   -0.000(1)    0.001(1)    0.000(1)      
 C7    0.017(2)    0.015(2)    0.018(2)   -0.003(1)    0.003(1)   -0.004(1)      
 C8    0.012(1)    0.019(2)    0.017(2)    0.000(1)    0.000(1)    0.002(1)      
 C9    0.015(1)    0.018(2)    0.017(2)   -0.000(1)    0.000(1)   -0.001(1)      
 C10   0.018(2)    0.021(2)    0.018(2)   -0.000(1)    0.001(1)   -0.001(1)      
 C11   0.015(2)    0.021(2)    0.024(2)   -0.004(1)    0.001(1)    0.003(1)      
 C12   0.030(2)    0.022(2)    0.035(2)   -0.002(2)   -0.006(2)   -0.008(2)      
 C13   0.027(2)    0.029(2)    0.026(2)   -0.009(2)    0.004(2)    0.003(2)      
 C14   0.022(2)    0.023(2)    0.031(2)   -0.002(2)   -0.006(2)    0.002(2)      
 H13a  0.04(1)                                                                   
 H10b  0.010(9)                                                                  
 H10a  0.005(8)                                                                  
 H3    0.04(1)                                                                   
 H4    0.04(1)                                                                   
 H7    0.016(9)                                                                  
 H13b  0.003(8)                                                                  
 H14a  0.04(1)                                                                   
 H12a  0.02(1)                                                                   
 H14b  0.05(1)                                                                   
 H13c  0.04(1)                                                                   
 H12b  0.05(1)                                                                   
 H1b   0.04(1)                                                                   
 H14c  0.03(1)                                                                   
 H6    0.013(9)                                                                  
 H1a   0.02(1)                                                                   
 H12c  0.04(1)                                                                   
                                                                                 
 
Bindungslängen (Å)                                                               
 O3-C8            1.219(4)                                                       
 O1-C2            1.368(4)                                                       
 O1-C1            1.418(5)                                                       
 O2-C7            1.369(4)                                                       
 O2-C1            1.448(5)                                                       
 O4-N             1.210(4)                                                       
 O5-N             1.226(4)                                                       
 N-C10            1.502(4)                                                       
 C7-C6            1.370(5)                                                       
 C7-C2            1.379(5)                                                       
 C6-H6            1.01(4)                                                        
 C6-C5            1.418(5)                                                       
 C8-C5            1.488(5)                                                       
 C8-C9            1.531(5)                                                       
 C9-H7            1.05(4)                                                        
 C9-C10           1.523(5)                                                       
 C9-C11           1.570(5)                                                       
 C2-C3            1.369(5)                                                       
 C5-C4            1.376(5)                                                       
C4-H4 .94(5)                              
C4-C3 1.403(5)                              
C1-H1b .99(4)                              
C1-H1a 1.00(4)                              
C10-H10b .85(4)                              
C10-H10a .97(3)                              
C11-C12 1.519(5)                              
C11-C13 1.536(5)                              
C11-C14 1.537(5)                              
C3-H3 .97(4)                             
C13-H13b .92(3)                              
C13-H13a .95(4)                              
C13-H13c 1.00(5)                             
C14-H14a .92(5)                              
C14-H14c .98(4)                              
C14-H14b 1.01(5)                              
C12-H12b .98(5)                              
C12-H12a .98(4)                              
C12-H12c 1.03(4)                              
 
Bindungswinkel (°) 
 C2-O1-C1               105.9(3)                                                 
 C7-O2-C1               104.6(3)                                                 
 O4-N-O5                123.5(3)                                                 
 O4-N-C10               119.6(3)                                                 
 O5-N-C10               116.9(3)                                                 
 O2-C7-C6               127.8(3)                                                 
 O2-C7-C2               110.1(3)                                                 
 C6-C7-C2               122.0(3)                                                 
 H6-C6-C7               122(2)                                                   
 H6-C6-C5               121(2)                                                   
 C7-C6-C5               116.7(3)                                                 
 O3-C8-C5               120.1(3)                                                 
 O3-C8-C9               119.3(3)                                                 
 C5-C8-C9               120.7(3)                                                 
 H7-C9-C10              112(2)                                                   
 H7-C9-C8               111(2)                                                   
 H7-C9-C11              102(2)                                                   
 C10-C9-C8              107.6(3)                                                 
 C10-C9-C11             111.4(3)                                                 
 C8-C9-C11              112.5(3)                                                 
 O1-C2-C3               127.9(3)                                                 
 O1-C2-C7               109.5(3)                                                 
C3-C2-C7 122.6(3)                           
C4-C5-C6 120.4(3)                           
C4-C5-C8 123.5(3)                           
C6-C5-C8 116.1(3)                           
H4-C4-C5 124(3)                             
H4-C4-C3 114(3)                             
C5-C4-C3 122.3(3)                           
H1b-C1-H1a 106(3)                             
H1b-C1-O1 119(3)                             
H1b-C1-O2 104(3)                             
H1a-C1-O1 109(2)                             
H1a-C1-O2 112(2)                             
O1-C1-O2 107.3(3)                          
H10b-C10-H10a 110(3)                             
H10b-C10-N 103(2)                             
H10b-C10-C9 115(2)                            
H10a-C10-N 102(2)                             
H10a-C10-C9 114(2)                             
N-C10-C9 111.6(3)                           
C12-C11-C13 108.3(3)                           
C12-C11-C14 109.3(3)                           
C12-C11-C9 109.6(3)                           
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 C13-C11-C14            108.4(3)                                                 
 C13-C11-C9             109.1(3)                                                 
 C14-C11-C9             112.1(3)                                                 
 H3-C3-C2               115(3)                                                   
 H3-C3-C4               128(3)                                                   
 C2-C3-C4               116.0(4)                                                 
 H13b-C13-H13a          103(3)                                                   
 H13b-C13-H13c          106(3)                                                   
 H13b-C13-C11           114(2)                                                   
 H13a-C13-H13c           98(4)                                                   
 H13a-C13-C11           117(2)                                                   
 H13c-C13-C11           116(2)                                                   
H14a-C14-H14c 99(4)                            
H14a-C14-H14b 107(4)                             
H14a-C14-C11 109(3)                             
H14c-C14-H14b 119(4)                             
H14c-C14-C11 114(2)                             
H14b-C14-C11 108(3)                             
H12b-C12-H12a 106(4)                             
H12b-C12-H12c 113(4)                             
H12b-C12-C11 99(3)                             
H12a-C12-H12c 117(3)                             
H12a-C12-C11 111(2)                             
H12c-C12-C11 110(3)                       
 
Diederwinkel (°)                                                                
 C1-O1-C2-C7                     -9.7(4)                                         
 C1-O1-C2-C3                    170.4(4)                                         
 C2-O1-C1-O2                     15.5(4)                                         
 C2-O1-C1-H1b                   133(3)                                           
 C2-O1-C1-H1a                  -106(2)                                           
 C1-O2-C7-C6                   -170.5(3)                                         
 C1-O2-C7-C2                      9.6(4)                                         
 C7-O2-C1-O1                    -15.4(4)                                         
 C7-O2-C1-H1b                  -142(3)                                           
 C7-O2-C1-H1a                   104(2)                                           
 O4-N-C10-C9                      7.1(5)                                         
 O4-N-C10-H10b                  131(2)                                           
 O4-N-C10-H10a                 -115(2)                                           
 O5-N-C10-C9                   -171.8(3)                                         
 O5-N-C10-H10b                  -47(2)                                           
 O5-N-C10-H10a                   67(2)                                           
 O2-C7-C6-C5                   -180.0(3)                                         
 O2-C7-C6-H6                     -3(2)                                           
 C2-C7-C6-C5                      -.1(5)                                         
 C2-C7-C6-H6                    177(2)                                           
 O2-C7-C2-O1                      -.1(4)                                         
 O2-C7-C2-C3                    179.8(3)                                         
 C6-C7-C2-O1                   -180.0(3)                                         
 C6-C7-C2-C3                      -.1(6)                                         
 C7-C6-C5-C8                   -176.5(3)                                         
 C7-C6-C5-C4                       .4(5)                                         
 H6-C6-C5-C8                      6(2)                                           
 H6-C6-C5-C4                   -177(2)                                           
 O3-C8-C9-C10                    39.3(4)                                         
 O3-C8-C9-C11                   -83.8(4)                                         
 O3-C8-C9-H7                    162(2)                                           
 C5-C8-C9-C10                  -141.0(3)                                         
 C5-C8-C9-C11                    95.9(3)                                         
 C5-C8-C9-H7                    -18(2)                                           
 O3-C8-C5-C6                      9.8(4)                                         
 O3-C8-C5-C4                   -167.0(3)                                         
 C9-C8-C5-C6                   -170.0(3)                                         
 C9-C8-C5-C4                     13.2(5)                                         
 C8-C9-C10-N                     59.5(3)                                         
 C8-C9-C10-H10b                 -58(3)                                           
 C8-C9-C10-H10a                 174(2)                                           
 C11-C9-C10-N                  -176.8(3)                                         
 C11-C9-C10-H10b                 66(3)                                           
 C11-C9-C10-H10a                -62(2)                                           
 H7-C9-C10-N                    -63(2)                                           
 H7-C9-C10-H10b                 180(3)                                           
 H7-C9-C10-H10a                  52(3)                                           
 C8-C9-C11-C13                  -54.0(4)                                         
C8-C9-C11-C14    66.0(4)                   
C8-C9-C11-C12  -172.4(3)                   
C10-C9-C11-C13  -175.0(3)                   
C10-C9-C11-C14   -54.9(4)                   
C10-C9-C11-C12    66.6(4)                   
H7-C9-C11-C13    66(2)                     
H7-C9-C11-C14  -174(2)                     
H7-C9-C11-C12   -53(2)                     
O1-C2-C3-C4   179.8(4)                   
O1-C2-C3-H3     4(3)                     
C7-C2-C3-C4      .0(6)                   
C7-C2-C3-H3  -176(3)                     
C6-C5-C4-C3     -.6(5)                   
C6-C5-C4-H4   180(3)                     
C8-C5-C4-C3   176.1(3)                   
C8-C5-C4-H4    -4(3)                     
C5-C4-C3-C2      .3(5)                   
C5-C4-C3-H3   176(3)                     
H4-C4-C3-C2  -180(3)                    
H4-C4-C3-H3    -4(4)                     
C9-C11-C13-H13a   -60(3)                     
C9-C11-C13-H13b    60(2)                     
C9-C11-C13-H13c  -176(3)                     
C14-C11-C13-H13a   178(3)                     
C14-C11-C13-H13b   -62(2)                     
C14-C11-C13-H13c    62(3)                     
C12-C11-C13-H13a    59(3)                     
C12-C11-C13-H13b   179(2)                     
C12-C11-C13-H13c   -56(3)                     
C9-C11-C14-H14a   -62(3)                     
C9-C11-C14-H14b  -178(3)                     
C9-C11-C14-H14c    48(3)                     
C13-C11-C14-H14a    59(3)                     
C13-C11-C14-H14b   -57(3)                     
C13-C11-C14-H14c   168(3)                     
C12-C11-C14-H14a   177(3)                     
C12-C11-C14-H14b    61(3)                     
C12-C11-C14-H14c   -74(3)                    
C9-C11-C12-H12a    67(2)                     
C9-C11-C12-H12b   178(3)                     
C9-C11-C12-H12c   -64(3)                     
C13-C11-C12-H12a   -52(2)                     
C13-C11-C12-H12b    59(3)                     
C13-C11-C12-H12c   177(2)                     
C14-C11-C12-H12a  -170(2)                     
C14-C11-C12-H12b   -59(3)                     
C14-C11-C12-H12c    59(3)                     
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6.2 Abkürzungen 
 
AAV   Allgemeine Arbeitsvorschrift 
Abb.   Abbildung 
abs.   absolut 
Äquiv.   Äquivalent 
ber.   berechnet 
Bn   Benzyl 
Bu   Butyl 
BuLi   Buthyllithium 
DC   Dünnschichtchromatographie 
de   Diastereomerenüberschuss 
dr   Diastereomerenverhältnis 
E / Z   Entgegen / Zusammen 
ee   Enantiomerenüberschuss 
Et   Ethyl 
Et2O   Diethylether 
Et3N   Triethylamin 
EtOH   Ethanol 
EWG   Elektronenziehende Gruppe 
GC   Gaschromatogramm 
Gef.   gefunden 
h   Stunde 
HPLC   Hochdruck-Flüssigkeitschromatographie 
i   iso 
IR   Infrarot-Spektroskopie 
Lit.   Literatur 
Me   Methyl 
MeOH   Methanol 
Min   Minute 
MS   Massenspektroskopie 
NMR   Kernresonanzspektroskopie 
PE   Pentan 
Ph   Phenyl 
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R   organischer Rest 
RT   Raumtemperatur 
Rt   Retentionszeit 
Smp.   Schmelzpunkt 
t   tertiär 
Tab.   Tabelle 
THF   Tetrahydrofuran 
z.B.   zum Beispiel 
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